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Vorwort / 


Ueber Zelltilose. sind bereits mehrere Bücher erschienen. In den 
letzten Jahren sind jedooh eine ganze Seihe von Abhandlungen ver- 
öffentlioht worden, die sowohl über die Yerarbeitung als auch namentlich 
über die chemischen Yeränderungen der Zellulose und deren Yerbindungen 
Tdel Neues bringen. Ich habe das rorliegende Werk 'Vom Standpunkte 
des SprengstofFchemikers aus bearbeitet. Ns wird jedoch für alle Fach- 
leute, welche sich mit der Zdlulose beschäftigen und sich über die 
Literatur derselben orientieren wollen, von Nutzen sein. 

Pulverfabrik bei Hanau, im Mai 1910. 
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Zellulose. 


1. Emleitimg. 

Die Zellulose ist der FflanzeuzellstofP, welcher als das Material der 
Zellhaut den konsistenten organischen Bestandteil der Pflanzengewebe 
und so gewissermaflen das organische Skelett oder Gerüst des Pflanzen- 
organismus bildet Zellulose bildet die Wand der Zellen entweder in 
reinem oder fast reinem Zustande wie in ganz jungen, zarten Organen 
oder mit verschiedenen unorganischen und organischen Beimengungen, 
welche zum Teil ihi’e Substanz gleidimäßig durchdringen und zum Teil 
in den Verdickungsschichten in größerer Menge vorhanden sind (in- 
krustierende Substanz, Lignin). 

In älteren harten Organen, im Holz, in holz- oder homartigen 
Früchten (Dattelkernen, Steinnuß) sind die Verdickungsschichten sehr 
überwiegend, und in den Steinzellen ist fast kein Lumen (lufterfüllter 
Hohlraum der Zelle) mehr vorhanden*). 

Nach den jetzt herrschenden Ansichten scheint sich die Bildung der 
Kohlehydrate und vornehmlich Jer Stärke aus der Kohlensäure durch 
die Tätigkeit des Chlorophylls in den grünen Chlorophyllkömem unter 
Mitwirkung des Sonnenlichtes in ziemlich direkter Weise zu vollziehen; 
man nimmt an , daß das ChlorophyE zunächst unter Abscheidung von 
Sauerstoff Kohlenoxyd bindet, welches durch Addition von Wasserstoff 
in Formaldehyd Ubergeführt wd. Unter dem Einfluß der Zellentätigkeit 
würden dann mehrere Moleküle Formaldehyd unter gleichzeitigem Aus- 
tritt von Wasser je nach den Umständen zu Zucker, Inulin, Stärke oder 
Zellulose kondensiert. Wahrscheinlich entstehen gleichzeitig mit diesen 
Kohlehydraten auch Pflanzensäuren und Fette als Zwischenprodukte, 
welche ebenfalls unter Umständen sich in Kohlehydrate verwandeln 
können (vgl. auch Chem. Ztg. 1909, S. 1141). 

Der ' im wachsenden Zellengewebe vor sich gehende Prozeß scheint 
darauf zu beruhen, daß sich die Kohlehydrate, Säuren und Fette zunächst 
in Stärke verwandeln, welche vom Protoplasma gelöst sich aus diesem 

Muapratt, Teohniaohe Ohemie:1888, I, S. 1765. 
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Zellulose, 


1. EMeitimg. 

Die Zellulose isi: der Pflanzenzellstoff, welcher als das Material der 
Zellhaut den konsistenten organischen Bestandteil der Pflanzengewebe 
und so gewissermaßen das organische Skelett oder Gerüst des Pflanzen- 
Organismus bildet Zellulose bildet die Wand der Zellen entweder in 
reinem oder fast reinem Zustande Tne in ganz jungen, zarten Organen 
oder mit verschiedenen unorganischen und organischen Beimengungen, 
welche zum Teil ihj’e Substanz gleichmäßig durchdringen und zum Teil 
in den Verdickungsschichten in größerer Menge vorhanden sind (in- 
krustierende Substanz, Lignin). 

in älteren harten Organen, im Holz, in holz- oder homartigen 
Früchten (Dattelkernen, Steinnuß) sind die Verdiokungsschichten sehr 
überwiegend, und in den SteinzeUen ist fast kein Lumen (lufterfüUter 
Hohlraum der Zelle) mehr vorhanden*). 

Hach den jetzt herrschenden Ansichten scheint sich die Bildung der 
Kohlehydrate und vornehmlich der Stärke aus der Kohlensäure durch 
die Tätigkeit des ChlprophyUs in den grünen Chlorophyllkömem unter 
Mitwirkung des Sonnenlichtes in ziemlich direkter Weise zu vollziehen; 
man nimmt an, daß das Chlorophyll zunächst unter Absoheidung von 
Sauerstoff Kohlenoxyd bindet, welches durch Addition von Wasserstoff 
in Formaldehyd übergeführt wird. Unter dem Einfluß der Zellentätigkeit 
würden dann mehrere Moleküle Formaldehyd unter gleichzeitigem Aus- 
tritt von Wasser je nach den Umständen zu Zucker, Inulin, Stärke oder 
Zellulose kondensiert. Wahrscheinlich entstehen gleichzeitig mit diesen 
Kohlehydraten auch Pflanzensäuren und Fette als Zwis^enprodukte, 
welche ebenfalls untet Umständen sich in Kohlehydrate verwandeln 
können (vgl. auch Chem. Ztg. 1909, S. 1141). 

Der ’ im wachsenden Zellengewebe vor sich gehende Prozeß scheint 
darauf zu beruhen, daß sich die Kohlehydrate, Säuren und Fette zunächst 
in Stärke verwandeln, welche vom Protoplasma gelöst sieh aus diesem 

Mnepratt, Teohnisohe Chemie 1888, I, S. 1765. 

•) Teilens, Eohleahydrate 1898, I, S. 229.. 

Piest, ZeUnlese. 1 
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Einldtang. 


als Zellenmembran ausscheidet. Durch fortgesetzte Ausscheidung von 
Zellensubstauz und Einlagerung derselben zwischen die Moleküle der 
bereits entstandenen Zellhaut wird dann Wachstum und Verdickung der- 
selben hervorgerufen ^). 

Das Chlorophyll, Blattgrün findet sich in allen grünen Pflanzenteilen 
in den Ohlorophyllkörnem, welche auflerdem Wachs und andere Sub- 
stanzen enthalten. Die Zusammensetzung des Chlorophylls ist noch nicht 
ermittelt ‘). In den chlorophyllhaltigen Pflanzenzellen scheint Pormaldehyd 
enthalten zu sein^}. Willstädter hat aus dem Chlorophyll gut kristalli- 
sierende Magnesiumverbindungen abgeschieden. Er glaubt, dafl das Leben 
der grünen Pflanze an das komplex gebundene Magnesium als Ueber- 
träger der Kohlensäure gebunden ist*). 

Die Bildung von Stärke bzw. Zellulose aus der Kohlensäure der 
Luft unter Abgabe von Sauerstoff und Aufnahme von Wasser kann nach 
folgender Gleichung geschehen: 

6 CO, + 5 H,0 = C„HioO, -1-120 «»). 


Indem sich die Zellulose in Gegenwart von Wasser ausscheidet, ver- 
bleibt sie im lebenden Organismus von Wasser durchdrungen in einem 
gleichsam hydratischen oder kolloidalen, dem der tierischen Membran 
ähnlichen Zustande, welcher die Durchdringbarkeit für die protoplas- 
matischen und anderen Flüssigkeiten und so überhaupt die Lebenstätig- 
keit der Pflanze bedingt. 

Die Zusammensetzung der Zellulose ist CoHipOg. Sie gehört in die 
Klasse der Kohlehydrate. Zellulose aus verschiedenen Pflanzen dar- 
gestellt ist identisch und zeigt nur zuweilen etwas abweichende Eigen- 
schaften infolge der verschiedenen Dichtigkeit oder der Beimengung 
fremder Substanzen. Wie groß das Molekül der Zellulose ist, ist un- 
bekannt. Die Zusammensetzung der Zellulose ist nach den verschiedenen 
Autoren folgende: 

nach Eder (OaHioOß),, I 
„ Viel Ile (CßHioOß)^, 

„ Mendelejeff (CöHioOj),. 


Lunge und Bebie®) glauben ebenfalls die Formel (CßHioOg)* an- 
nehmen zu müssen. 


1) Müspratt 1888, L 8. 1766. • 

*) Richter, Org. Ohem. 1801, 8.1096. 

:») Ibid. 8.192 u. .Ber; 14, $.2147. . 

Wille tä dt er, Zeitschr. f, angew. (Aeinie 1906, 8. 1646. 
,?) To Ile na, Kohlenhydrate 1898, I,S.'l69- i . 

*} Zeitaohr. f. angew. Chemie 1901,. S. £07. 
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IL Darstellimg der Zellulose, 

a) Reiner ZeUnlose. 

Man zieht zarte Pflanzenteile wie Baumwolle, Flachsfaser, Hollunder- 
mark mit schwachen Lösungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, verdünnter 
Säure, verdünntem Alkali und, um beigemengte Kieselsäure zu lösen, 
verdünnter Flußsäure aus ^). Oder man behandelt die Pflanzenfaser nach- 
einander mit verdünnter Salzsäure, Flußsäure, Chlorwasser, verdünnten 
Alkalien, Alkohol, Aether und Wasser, um ihr die fremden Substanzen 
zu entziehen. Es bleibt eine reine oder fast reine Zellulose zurück als 
eine farblose , in feuchtem Zustande etwas durchscheinende Masse 
König^) betrachtet sie als Gemenge von Zellulose und Lignin. 

b) Technisch reiner Zellulose. 

Zur Herstellung des Zellstoffs wird das Holz von Koniferen ver- 
wendet. 

Fremy und Terreil glauben, daß Holz aus drei Substanzen bestehe: 

Der Holzkutikula , der Zellulosesubstanz und der inkrustierenden 
Substanz *). 

Lignin, sowie sämtliche Lignin oder inkrustierende Substanz ent- 
haltende Stoffe, speziell Holz, zeigen einige schöne Reaktionen: 

Schwefelsaures Anilin förbt schön gelb. 

Phlorogluzin in konzentrierter Salzsäure gelöst, förbt schön rot. 

Phenol und Salzsäure färben im Lichte blau, letzter-e Reaktion wird 
durch die Gegenwart des Koniferins veranlaßt. Indol und verdünnte 
Schwefelsäure färben rot und violett; Auswaschen mit Wasser entfernt 
die Farbe nicht. , 

Durch die Phlorogluzinreaktion kann man Holzschliff in Papier ent- 
decken. Stark gebleichter Holzstoff, sowie mit schwefligsaurem Kalk 
hergestellter Holzstoff (Sulfitzellulose) zeigen die Reaktion nicht ^). 

Holzschliff wird durch Zerfasern von Holz mittels Mühlsteinen er- 
halten. Er dient zur Erzeugung geringerer Papieraorten, weil seine Fasern 
zu kurz sind. Außerdem hindert der Harzgehalt die volle Wirkung einer 
selbst kräftigen Bleiche. Papier aus Holzschliff vergilbt leicht. 

Die technische Herstellung des Zellstoffs aus Holz erfolgt entweder 
durch Aetznatron oder schweflige Säure. 

1) Tollen B 1898, I, 8. 280. 

^ Muspratt 1888, I, S. 1767. 

*) König, Nohnmgs- und Genußmittel, 2. Teil, 1880, S. 270. 

*) Fremy u. Terreil, Bull. soo. chim. (2) 9, S. 486. 

») Tollena 1898; I, 8. 246. 
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AlkalizellstofF. 


1. ALkallzellstoff. 

Die von Binde, Äesten u. dgl. befreiten Baumstämme der Koniferen 
(Nadelhölzer) werden zerkleinert in sohmiedeeisernen Kesseln mit Aetz- 
natronlauge von 1,085 spezifischem Gewicht bei 6 — 10 Atmosphären Druck 
2 — 3 Stunden lang gekocht, dann wird der Inhalt der Behälter entleert, 
aus welchen die braune Lauge unten abfiießt. Hierauf wird die Holz- 
masse mit heißem Wasser ausgelaugt und endlich in der Waschmaschine 
rein gewaschen. Das beim Kochen des Holzes sich entwickelnde Ter- 
pentinöl wird zuweilen in geeigneten Küblapparaten gewonnen; die Ge- 
winnung des Vanillins, dessen Vorhandensein sich in dem ausgewaschenen 
Zellstoff noch durch den Geruch zu erkennen gibt, ist dagegen noch nicht 
gelungen. Der so erhaltene Holzstoff ist von hellgrauer Farbe und so 
vollständig zerfasert, daß eine weitere Behandlung im Holländer nicht 
nötig ist^). Das Bleichen geschieht im Bleichholländer. 

Beim Kochen von Kiefernholz scheidet sich aus dem Kondenswasser 
Terpentinöl ab, welches neben anderen Stoffen erhebliche Mengen von 
Methylsulfid enthält (Ghem. Ztg. 1908, Bepert. S. 513). 

Ferner wird auch Natriumsulfat für die Zellstöffabrikation verwendet. 
Der Vorteil besteht in seiner Billigkeit und der Erzielung hoher Aus- 
beute. Der Nachteil ist der dabei entstehende schlechte Geruch, welcher 
von Merkaptanen herstammt. Diese entstehen aus dem Lignin des Holzes, 
welches eine Protokatechusäure mit Methylkomplex ist. Dieser reagiert 
mit dem aus Natriumsulfat gebildeten NaS . H nach der Formel 
R . OOH -1- NaSH = E . ONa + CHj , SH. 

Während dieses Merkaptan von Lauge gebunden wird, ist das außer- 
dem entstehende Methylmerkaptan flüchtig, was bei der Beseitigung der 
Gerüche berücksichtigt werden muß. Die geschieht so, daß man die 
Schwaizlauge zwischen 200 und 300^ im rotierenden Ofen destilliert und 
die entstehenden Gase in die Feuerung leitet. -Zur Bestimmung der Mer- 
kaptane leitet man sie durch wässeriges Quecksilbercyanid, wobei sich das 
unlösliche Hg(SCHs)s neben Quecksilbersulfiid bildet (Klason, Zeitschr. f. 
ang. Chemie 1908, 8. 2540); Zur Kontrolle der Sodaöfen schlägt Klason 
die Benutzung eines mit Bleiessig getränkten Fapierstreifens vor. Mer- 
kaptan färbt gelb, Schwefelwasserstoff schwarz, beide zusammen erzeugen 
Braun. Die Kochgase kann man auch in Frischlauge leiten und die nicht 
absorbierten verbrennen. In Deutschland arbeitet man mit einer Kon- 
zentration der Schwärzlauge ton 40® Bö. 

- Die Natriumsalze in den Zellstofflaugen, die sich mit Kalk nur un- 
vollBtändig Umsetzen, eiffahxen mit Strpntiumhydrat eine fast vollständige 

P.r. Ferd: Fisoher, phemiBohe Technologie 1898, S, 1068. 
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Umsetzüiig. Nicht nur das Karbonat, sondern auch das Silikat und vor 
allem das Sulfat werden durch Sr(OH)g vollkommen in NaOH umgesetzt 
(Willi Schacht,. Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2540). Schacht 
schlägt vor, die durch Kalk vorgenommene Kaustizierung mit Strontium- 
hydroxyd zu vollenden. Die so entstehenden Mehrkosten werden reich- 
lich durch Ausbeute an NaOH ausgeglichen. 

Schwalbe (D.R.P. 204460 vom 11. Juni 1907, Chem. Ztg. 1908, 
Report. S. 651) läßt über möglichst zerkleinertes Holz Stickoxyd ent- 
haltende Gase streichen, solange sie vom Holz aufgenommen werden. 
Nach etwa Sstündigem Lagern wird darauf das Holz in etwa 2°/oige 
Natronlauge eingetragen. -Unter lebhaftem Schäumen saugt sich das 
Holz voll Flüssigkeit und zerfällt bei anhaltendem Kochen rasch zu einem 
Faserhrei. Die Ablauge kann mit Kalkmilch ge^lt, der oxalsaure Kalk 
ahfiltfiert werden. Die Lauge kann bis zur völligen Frschöpfung zum 
Aufschließen weiteren Holzes verwendet und schließlich regeneriert werden. 

Beim Kochen von Holz mit verdünnter Kali- oder Natronlauge wer- 
den bereits bei gewöhnlichem Druck Ammoniak, Methylalkohol, Azeton 
und Azetaldehyd erhalten (Ohem. Ztg. 1909, Report. S. 597). 

Nach W. J. Hough, Toledo, Ohio (Amer. Pat. 945394 vom April 1910, 
Ohem. Ztg. 1910, Report. S. 75) können gebrauchte Zellstofflaugen weiter 
verarbeitet werden. Die nach Behandlung des Holzes mit heißer Alkali- 
lösung von dem Zellstoff abfiltrierte Lösung enthält harzsaures Alkali und 
Ligninsuhstanzen. Ersteres scheidet sich beim Stehenlassen der Lösung 
ab und wird entweder als solches zur Herstellung von Seife oder durch 
Destillation zur Gewinnung von Oelen verwendet oder durch Behandlung 
mit Säuren auf Harz verarbeitet. Die Ligninsubstanzen werden nach 
Eindampfen der Flüssigkeit destilliert und auf Gas, Oel und Alkafi ver- 
arbeitet. Das Gas wird für Heizzwecke, das Oel zur Konservierung von 
Holz verwendet. 

2. SüMtzeUstoff. 

Die Verwendung von schwefliger Säure wurde besonders von Mit- 
scherlich eingeführt. Man behandelt das zerkleinerte Holz unter Druck 
mit einer sauren Lösung von Kalziumsulfit, welche dadurch erhalten wird, 
daß in einem Turme über Stücke von kohlensaurem Kalk von oben Wasser 
und von unten schweflige Säure eingeleitet wird (Turm zur Herstellung 
von Bisulfitlauge, Zeitschr. f. Chem. Apparatenkunde 1908, S. 510). Das 
von der Rinde befreite zerkleinerte Holz wird zunächst in dem innen 
verbleiten Kochkessel gedämpft, dann wird die saure KalziumsulfitlÖBung 
eingeführt. Nun wird auf 108 ® und dann allmählich auf 118 ® C. er- 
wärmt. Zu weit gehende Kochung beeinträchtigt außerordentlich Menge 
imd Güte des Produktes. Den Kochprozeß muß man sich als eine Art. 
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Solfitzellatoff. 


Hydrolyse vorstellen, je weiter diese getrieben wird, um so mehr wird 
neben dem Lignin die eigentliche Zellulose in Mitleidenschaft gezogen. 
Beim Natronzellstof^rozeß darf man wohl annehmen, daß nach Lösung 
der ätlierartigen Bindung von Zellulose und Lignin das Lignin durch 
Alkali in Ligninaäure verwandelt wird. Beim Sulßtzellstof^rozeß bilden 
sich Sulfosäuren. In der Ablauge hat T ollen s eine Ligninsulfosäure 
nachweisen können, aus der durch Alkalien die Sulfosäure abgespalten 
werden kann, wobei eine Ligninsäure, und zwar anscheinend identisch 
mit der im Natronprozeß erhältlichen, gewonnen wird (Schwalbe, Zeit- 
schrift f. ang. Chemie 1908, S. 2403). Wird beim SulfitzeUstofl^rozeß eine 
abgelassene Flüssigkeitsprobe mit Ammoniak versetzt, so fällt der noch 
■vorhandene schwefligsaure Kalk als Niederschlag zu Boden, die Salze, 
welche sich im regelrechten Verlaufe des Prozesses bilden, werden aber 
nicht niedergeschlagen. Aua dem Niederschlage kann das Verhältnis der 
wirksamen Lösung leicht bestimmt werden. Ist der Niederschlag nur 
etwa des Volumens der Probelösung, so ist der Zeitpunkt zum Ab- 
kochen der schwefligen Säure gekommen. Hierdurch sinkt die Tem- 
peratur und auch der Dimck läßt gleichzeitig nach. Ist der Niederschlag 
im Probeglase nur % der Probe, so ist der Prozeß vollständig beendet 
und die Lösung muß schnell abgelassen werden. Eine höhere Tem- 
peratur würde zwar den Prozeß beschleunigen, aber auch höheren 
Druck bedingen und der auf diese Weise gewonnene Zellstoff würde 
nicht allein an Qualität, sondern auch an Zähigkeit und Menge zurück- 
stehen. 

Um die in den Ablaugen enthaltenen organischen Bestandteile schwer- 
öder unlöslich zu machen, wird das durch Behandlung der Ablauge mit 
SäureS oder mit Säuren und Aldehyden (D.R.P. 197195) erhaltene Pro- 
dukt entwässert und einer Erhitzung ausgesetzt (Ernst Trainer, Langen, 
D.R.P. 202 132, Kl. 30 b, vom 9. Mai 1907, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, 
S. 2334). Die gelösten Stoffe der Ablaugen sind unschädlich. Dagegen 
sind die Fasern wegen der sich darauf ansiedelnden kleinen Organismen 
Fäulnisherde und darum ist ihr stoßweißes Ablassen zu empfehlen. Die 
Kocherlauge, die weniger als 1 g schweflige Säure im Liter enthalten 
soll, muß wenigstens eine SOfache Verdünnung erfahren (Vögel, Zeit- 
schrift f. ang. Chemie 1908, S. 2541 u. 1909 S. 49). 

Der in seinen Festigkeitseigenschaften dem Weißschliff überlegene 
Braunschliff kann wegen seiner Farbe nicht allgemein verwendet werden. 
Schwalbe (D.R.P. 203230, Kl. 55b, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2556) 
entlüftet das Holz im Vakuum, dämpft mit luftfreiem Dampf, tränkt das 
Holz mit schwachen Lösungen von Natriumsulfit oder Schwefelnatrium, 
dämpft und kocht mit Wasser aus. 
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3. Bleiohen des Zellstoffs^). 

Das Bleicheu geschieht mit Chlorgas oder Chlorkalk. Das Beduktions- 
vermögen (siehe S. 119) eines unter Säurezusatz (siehe S. 12) gebleichten 
Stoffes ist wesentlich höher als das eines alkalisch gebleichten Stoffes, 
BO daß anscheinend die Beschleunigung des Bleichrorganges durch Säure- 
zusatz auf Kosten der Stoffqualität erreicht wird (Schwalbe, Zeitschrift 
f. ang. Chemie 1908, S. 1842). 

Das Bleichen des im alkalischen oder sauren Kochprozeß erhaltenen 
Zellstoffes ist nicht nur zur Beseitigung der Färbung, sondern auch zur 
Vollendung der Aufschließungaarbeit erforderlich. (Schwalbe, Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1908, S. 2403). Um das von der Bleiche im Zellstoff 
zurückgebliebene Chlor zu beseitigen, setzt man heim darauf folgenden 
Waschen etwas Soda, oder besser Antichlor zu, da namentlich der letzte 
Rest von Chlor durch bloßes Waschen kaum beseitigt werden kann. 
Als Antichlor hat man hauptsächlich Natriumsulfft, ZinnchlorOr, FTatrium- 
thiosulfat verwendet. Ueber die Art, wie das Natriumthiosulfat auf 
Chlor wirkt, sind verschiedene Ansichten ausgesprochen worden, welche 
sich durch folgende Gleichungen ausdrücken lassen: 

1. NajSaOs + 8 CI -1- 5 HaO = NajSO^ + 'S^80^ -f- 8 HCl. 

2. NajSjOa 4- 2 CI -f H^O = NagSO^ 2 HCl -f S. 

3. 2 NasSgOg -j- 2 CI = NagS^O« + 2 NaCl. 

Ein Molekül Natriumsulfit (NajSOj . 7 HgO) entfernt 1 Molekül Chlor 
(Clg), indem Salzsäure und Natriumsulfat sich bilden. Man wendet das 
Sulfit gemengt mit Natriumkarbonat an, damit auch die entstandene 
Salzsäure neutralisiert werde. Durch Auswaschen entfernt man darauf 
das Natriumsulfat und das Chlornatrium. Das billigere Kalziumsulfit 
läßt sich ebenfalls als Antichlor anwenden. 

Ein Molekül Zinnsalz (SnClg . 2 H^O) nimmt ebenfalls ein Molekül 
Chlor auf, wodurch Zinnchlorid (SnCl^) entsteht. Man wendet das Zinn- 
salz in saurer Lösung an. Nach vollendeter Einwirkung setzt man so 
viel Natriumkarbonat zu, als erforderlich ist, uni die Salzsäure zu sättigen. 
Die sich dabei ausscheidende Zinnsäure bleibt in der Masse. 

Es kommt auch elektrische Bleiche in Anwendung. Die Vorzüge der 
Elektrolytchlorbleichlaugen sind die Freihaltung der Faser von Kalk- 
partikeln, die rasche Durchdringung der Faser, die dadurch bedingte 
kürzere Bleichdauer, geringere Säureinenge, Fortfall der lästigen Chlor- 
kalkauflösungaanlage (W, Ebert, Zeitechr. f. ang. Chem. 19Q8, S. 1188). 
Zur Bestimmung des Chlors in der Bleichlauge empfiehlt W. Ebert 
die Titration mit Jodkalium, Säure und Natriumthiosulfat. Wenn die 

*) Dr. Ferd. Fischer, Ohemisohe Tecbnologie 1898, S. 1070. 


8 


Bleidien des Zellstoff^. 


NatriumthioBulfaÜösimg 70,06 g im Liter enthalt, entsprechen bei der 
Verw^endung von 10 ccm Bleichlauge an der Bürette direkt die Kubik- 
zentimeterzahlen den Glrammen an aktivem Chlor. Das gleiche Verfahren 
empfiehlt sich für die Gehaltsbestimmung des Chlorkalks. Werden 50 g 
Chlorkalk auf 600 ccm gestellt und 10 ccm zur Titration verwendet, so 
geben bei Anwendung der eben erwähnten Natriumthiosulfatlösung die 
Kübikzentimeterzahlen die Anzahl von Gewichtsprozenten aktiven Chlors 
im Chlorkalk. 

Nach Croß und Be van ist der Bleichprozeß mit Chlorkalk bei 
Zellulosematerialien ein Oxydationsprozeß (J; Soc. Chem. Ind. 1890, S. 460 
bis 458). Auch bei Anwendung von viel überschüssigem Bleichmittel 
findet eine Chlorierung von Zellulose nicht statt. (Chlorierung der Nicht- 
zellulosebestandteUe kann unter Umständen stattfinden.) Die schwache 
Gelbfärbung des Zellstoffes ist auf die Bildung von Oxyzellulose zurück- 
zuführen (Schwalbe, Zeitsohr. f. ang. Chemie 1908, S. 302). Die 
alkalische Heißbleiche ist für den Stoff völlig unschädlich. Eine Ueber- 
bleiche, ein Angegriffenwerden des Stoffes, ist an der Erhöhung des 
Reduktionsvermögens infolge der Bildung von Oxyzellulose zu erken- 
nen (Schwalbe, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1356; siehe auch 
S. 103, 120). 

Nach dem Waschen kommt der Stoff in den GanzstoffhoUänder. 
Nach dieser erneuten Bearbeitung müssen alle Fasern gleichmäßig zer- 
kleinert sein. 

Ungeachtet der sorgfältigsten Bleiche ist der so erhaltene Ganzstoff 
nie vollkommen weiß, sondern besitzt stets noch einen schwachen gelb- 
lichen Schein. 

Der Zellstoff wird zur Herstellung von Papier verwendet. 


in. BaiimwoUe ^). 

Die den Namen Baumwolle führende Faser ist die SamenwoUe, mit 
welcher die einzelnen Samenkeme. der Baumwollpfianze bei der voll- 
ständigen Ausbildung und Reife bedeckt sind. Die Baumwollpfianze, 
Gbssypium, welche in zahlreichen Spezies bald krautartig, bald strauch- 
artig, bald baumartig yorkommt und eine Höhe von 8—7 m erreicht, 
gedeiht am besten in den heißen Zonen auf feuchtem und dem Seewinde 
zugänglichem Boden. 

Die wichtigsten Baumwollsorten sind folgende: 

■ 1. Gossypium herbaiceum oder indioum. Die SamenwoUe ist ziemlich 
/kurz, meistens gaLbHch gefärbt. Es existieren zahlreiche Abarten. 

/ . sp r a 1 1 1^8, i, S, 1770. 
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2. Gossjpium arboreum. Die Pflanze erreicht eine Höhe von 6 m 
und trägt eine rote, oft auch gelbliche Blüte. Sie findet sich in Arabien, 
Indien, China, Aegypten, Spanien und Italien. Die Samenwolle ist etwas 
gelblich gefärbt. 

3. Gossypium barbadense. Die Pflanze wird 2—4 m hoch und trägt 
eine gelbe Blüte. Von dieser Spezies stammt die schönste Baumwoll- 
sorte, Sea-Island ab, welche man in die meisten baumwoUliefemden 
Länder einzuführen getrachtet hat. Die in den Kiltälem wachsende Mako- 
woUe hat für den europäischen Handel sowohl wegen der Menge als 
auch Güte große Wichtigkeit erlangt. 

4. Gossypium penivianum. Die Pflanze wird 3—5 m hoch, trägt 
großblätterige gelbe Blüten und wächst hauptsächlich in Südamerika. 

Im Handel unterscheidet man nordamerikanische, südamerikanische, 
westindische, ostmdische, levantische, a&ikanische und europäische Baum- 
wolle; 

Anfangs sind die Kapseln der Baumwoll&ucht grün, sie werden aber 
mit der Reife braun. In dieser Zeit ist die Wolle ausgewachsen und 
so dicht eingezwängt, daß sie die Kapseln spreng^. In diesem Zustande 
muß die Ernte sofort erfolgen, weU jedes längere Verweilen der Baum- 
wolle in Wind und Wetter die Güte derselben beeinträchtigt. Sehr 
wichtig für die Qualität der Baumwolle ist auch das gleichmäßige Reifen 
der Blüten und Fruchtkapseln. Die Fasern, welche in unreifem Zustande 
geerntet sind, sterben ab und liefern eine WoUmasse, welche der Wolle 
von gestorbenen Schafen ähnlich ist (tote Baumwolle). 

Die Unterscheidungsmerkmale der toten Baumwolle (unreifen Faser) 
von der reifen Baumwolle sind folgende (Dr. R. Hall er- Traun, Chem. 
Ztg. 1908, S. 838): 

1. Die tote BaumwoUfaser löst sich schwerer in Kupferozydammoniak, 
als die reife. 

2. Jodjodkaliumlösung färbt die reifen Fasern sofort dunkelbraun, 
die unreifen erscheinen nur. hellgelb gefärbt. 

3. In polarisiertem Licht bei gekreuzten Nicols erscheint die unreife 
Faser im dunklen Gesichtsfelde nicht leuchtend, also nicht doppelt- 
brechend, im Gegensatz zur reifen Faser, die unter denselben Umständen 
hellleuchtend erscheint. 

Dies verschiedene Verhalten reifer und unreifer Fasern weist darauf 
hin, daß nicht nur in der chemischen Zusammensetzung der Faser, 
.sondern auch in der Struktur bedeutende Abweichungen vorhanden sind. 

Die BaumwoUfaser besteht aus einer sehr langgezogenen, an beiden 
Enden in konische Spitzen verlaufenden Zalle. Diese regelmäßige Form 
ist nur bei der reifen, noch nicht trockenen Baumwolle sichtbar. Beim 
Trocknen schrumpft sie zusammen, plattet sich ab, dreht sich und er- 
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soliemt als ein unregelmäßig zusammengewundenes Band mit wulstigen 
Rändern. An jeder Zelle untersclieidet man die Wand und das Lumen 
oder den lufterftülten Hohlraum der Zelle. Die Zellwand ist von einem 
zarten Häutchen, der Rutikula, überzogen, welche jedoch nur die äußerste 
Schicht der Zellwand bildet imd hei verschiedenen Sorten mehr oder 
weniger deutlich dem Mikroskop sichtbar ist. Nach R. Haller (Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1908, S. 267) ist die durch Eupferozydammoniak deutlich 
sichtbar gemachte Trennung der 3 Teile (kutikularisierte Schicht, Zell- 
körper und Lumen) besonders geeignet, wertvolle Aufschlüsse über die 
Wirkung der Bleiche, der Merzerisation und über die Aufnahme der 
Farbstoffe zu geben. 

Die Wand der Baum woUzelle ist verhältnismäßig sehr stark, etwa 
bis ^/a vom Durchmesser der Zelle. Nur selten ist das Lumen der 
Zelle so eng, daß es nur als dunkle Linie erscheint. Die unreife oder 
tote Baumwolle nimmt beim Färben die Farbstoffe gar nicht oder nur 
in geringem Maße auf, so daß einzelne Fasern durch ihre helle Farbe 
von dem gefärbten Grunde abstechen. 

Die rohe Baumwolle enthält: 

0,12 "/o Asche, 

7,00 „ Wasser, 

91,35 „ Zellulose, 

0,40 » Fett, 

0,50 „ stickstoffhaltige Substanzen, 

0,75 „ Eutikularsubsianz, aus dem Yerlust bestimmt. 

rV. Reioigeii mid Bleidien der Bamawolle. 

Zur Herstellung von Nitrozellulose werden Linters und SpinnereiabMle 
benutzt. Diese enthalten Staub, Schmutz und Schweiß von den Händen 
der Arbeiter, geringe Mengen der zum Schmieren und Putzen der 
Maschinen verwendeten Fettstoffe und Mineralöle, endlich auch Eisen- 
und Metallstaub von den arbeitenden Maschinenteilen, welche zu den 
natürlichen Verunreinigungen der Baumwolle hinzukommen und beim 
Nitrierprozeß nach drei Richtungen störend schädlich shui: 

1. Die fettigen und wachsartigen Bestandteile erschweren das Netzen 
und Eindringen der Säure in die Faser und verzögern hierdurch auch 
den VeHauf des Prozesses, ja bei örtlicher Anhäufung dieser Stoffe kann, 
sogar ^eine ungleichmäßige Nitrierung der Masse eintreten. 

2. Die' ozydablen Stoffe geben Veranlassung zum Auftreten von 
Nebenreaktionen , wodurch nicht nur Säure verbraucht und dieselbe un- 
nötigerweise geschwächt Wirdl:, sondern es kann auch schädliche Er- 



Belmgen und Bleicheu der ^ Baumwolle. 1]| 

Wärmung erfolgen und es können Nitroprodukte entstehen, welche für 
die Beständigkeit und Haltbarkeit der erhaltenen Nitrozellulose nach- 
teilig sind. 

3. Die vorhandenen Metalle können sowohl beim Nitrieren als auch 
im fertigen Produkt als E^ontaktsubstanzen wirken und Zersetzungsprozesse 
einleiten, welche unbedingt vermieden werden müssen. 

Man ist daher gezwungen, die für Nitrierzwecke bestimmte Baum- 
wolle zu reinigen. Man muß sich hierbei an jene Arbeitsweise halten, 
welche man in der Baumwollindustrie zum Bleichen von losem Material, 
Abfällen und Abfallgamen benutzt (Dr. F. Erbau, Die Beiniguug der 
zum Nitrieren bestimmten Baumwolle. Zeitschr. f. d. ges. Schieß- imd 
Sprengstoffwesen 1906, S. 433). 

Für den Bleichprozeß sind namentlich die als Fett, als stickstoff- 
haltige resp. wasserlösliche Substanzen und einige, allerdings nur in 
sehr geringer Menge vorkommende Farbstoffe von Wichtigkeit. 

Die Baumwolle verliert beim Kochen init verdünnter Natronlauge 
etwa 5 °/o an Gewicht. Aus dem Lösungsmittel werden durch Zusatz von 
Säure 0,8 — 0,5°/o abgeschieden. Der Niederschlag enthält, außer wachs- 
artigen Körpern und einer bei 53° schmelzenden Fettsäure, harzartige, 
braune Farbstoffe und Pektinsäure. Die Farbstoffe, welche in dem eigent- 
lichen Samenhaar der Gossypiumarten in sehr geringer Menge, in größerer 
Menge in der sog. Nankingwolle und der die Samenkerne überdeckenden 
Grundwolle sich vorfinden, sind, bei den verschiedenen Baumwollarten 
verschieden. Der gelbe Farbstoff der Nankingwolle tritt durch Behandeln 
der Baumwolle mit Säuren und Alkalien noch stärker hervor, während 
die Grundwolle von Gossypium arboreum und Gossypium barbadense 
durch Säuren rosenrot und durch Alkalien grün gefärbt wird. 

Das Bleichen^) wird fast immer durch chemische Mittel bewirkt; 
wie diese aber wirken, ist bis jetzt noch nahezu unbekannt. Es ist eine 
große Anzahl verschiedener Körper entdeckt, welche den Zweck erfüllen, 
zu welchem sie verwendet werden, aber man weiß noch sehr wenig 
von den Veränderungen, welche dadurch in den Substanzen hervorgerufen 
werden', weil man die Substanzen selbst, welche bei dem Bleichprozeß 
verändert werden, noch zu wenig kennt. Wir haben Bleichmittel, welche 
oxydierend wirken, wie z. B. das Chlor, das chromsaure Kahum, das 
übermangansaure Kalium usw., aber auch solche, welche ganz entgegen- 
gesetzte Wirkungen äußern, wie z. B. die schweflige Säure und die 
hydroschweflige Säure. Von einigen Ausnahmen abgesehen, werden die 
ersteren allgemein zum Bleichen der vegetabilischen Fasern, die letzteren 
zum Bleichen der animalischen Fasern verwendet. 

Muspratt 1888, I, S. 1779. 
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Zum Entfei;ten der Baumwolle dienten frlUier nur die kaustischen 
Alkalien; jetzt wird auch Ealk angewendet. Tür feinere Zeuge genügen 
3®/o, für gröbere 5 — 7“/o vom Warengewicht. Die Baumwolle muß voll- 
ständig in das Kalkwasser eingetaucht werden, da der Kalk sonst 
Kohlensäure absorbiert und die Faser brüchig wird. Dieses tritt eben- 
falls ein, wenn das Kalkwasser nicht gleich nach dem Kochen durch 
Waschen entfernt wird. Durch die Behandlung mit Kalk bzw. Alkali 
werden die harz- und fettartigen StofPe, welche die Faser einhüllen imd 
sie für die Bleichflüssigkeit unzugänglich machen, verseift und es ent- 
stehen Kalk- bzw. Alkaliverbindungen von Harz- und Fettsäuren. Durch 
die nun folgende Behandlung mit Salzsäure oder Schwefelsäure werden 
die Harz- und Fettsäuren abgeschieden, welche durch Waschen mit 
Lösungen von Aetznatron oder Soda als in Wasser lösliche Natron- 
verbindungen vollständig von der Faser entfernt werden können. 

Nach dem Entfetten der Baumwolle, deren sorgfältige Ausführung 
eine Hauptbedingung für ein gutes Bleichresultat ist, bleiben nur noch 
die Farbstoffe übrig. An die Stelle der Basenbleiche, durch welche früher 
die Zerstörung der Farbstoffe bewirkt wurde, sind chemische Bleiohmitttel, 
unter denen Chlorkalk das wichtigste ist, getreten. 

Die mit Chlorkalklösung imprägnierte Baumwolle wird mit verdünnter 
Säure behandelt. 

Durch die Einwirkung der Säure wird aus dem Chlorkalk unterchlorige 
Säure frei, 

+ 2HC1 = 2CaCI, + 2HOC1, 

welche entweder unter Bildung von Chlorwasserstoff Sauerstoff abgibt 

2H001 = 2HCl-l-2 . 0 
oder mit Chlorwasserstoffsäure Chlor bildet, 

2 HOCl + 2 HCi = 2 HaO + 4 CI, 

das im status nascendi sich mit dem Wasserstoff des Wassers zu Chlor- 
wasserstoff vereinigt iind also erst sekimdär die Entstehung von Sauer- 
stoff hervorrufb. 

2HaO-f-4Cl = 4HCl-f2 . 0. 

Durch den im status nascendi auftretenden Sauerstoff erfolgt eine 
schnelle Oxydation der Farbstoffe. 

Durch kurzes Einleiten von Kohlensäure oder durch Zusatz einer ge- 
ringen Menge Essigsäure wird die Wirkung der Chlorkalklösung sehr 
verstärkt. 

- Man kann dadurch die nachfolgende Behandlung mit Säuren um- 
Zusatz von Beschleunigungsniitteln (Schwefelsäure) wird 

'') Mtispratt. 1888, I, S. 1791. 
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bessere Farbe erzielt, dagegen steigt der Cblorverbrauch. Fliziige Be- 
scbleunigungsmittel, die rascbes Bleichen von Baumwollstoff begünstigen, 
yerzögem das Bleichen von Zellstoff. Auch verschiedene Baumwollsorten 
werden verschieden beeinflußt (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2479). 
Sehr viel hängt von der Frische der Ohlorkalklösung ab. 

Bei der Ausführung des Bleichprozesses darf nie vergessen werden, 
daß sowohl die Farbstoffe, als auch die Fasern oxydierbare Stoffe sind, 
und daß beide angegriffen werden, sobald die Oxydationsmittel in großer 
Menge vorhanden sind. Sobald man die Bleichflüssigkeit in hinreichend 
verdünntem Zustande anwendet, so werden nur die Farbstoffe zerstört, 
da dieselben nicht so stabile Verbindungen wie die Zellulose sind. 

Da durch die Behandlung mit Chlor nur ein Teil der Farbstoffe 
völlig beseitigt worden ist, während ein anderer nur in seiner Zusammen- 
setzung verändert ist und noch , zwar farblos , an der Faser haftet , so 
wird die Baumwolle mit einer dünnen Lösung von Aetznatron oder Soda 
behandelt. Man läßt die Baumwolle noch einmal durch ein Säurebad 
gehen, wäscht sie sorgfältig mit heißem Wasser aus und trocknet sie. 

Die zur Herstellung von Schießbaumwolle benutzte Baumwolle hat 
verschiedenen Ursprung und wird von den BaumwolUieferanten auf 
verschiedenartige Weise gereinigt. 

Harzseife soll sich als Lösungsmittel für das BaumwoUwachs eignen 
{Chem. Ztg. 1908, Repert. S. 619). Man kocht 4 Stunden mit 10 g Aetz- 
natron und 5 g Harzseife (Kolophonium) in 1 1 Wasser, spült kochend- 
heiß mit 2 g Soda oder 1 g Aetznatron in 1 1 Wasser, chlort (4 Stunden 
mit Natriumhypochlorit 1 — l,5®/o), spült, säuert, spült, behandelt mit 
Bisulflt und spült wieder. 

Auch für Baumwolle hat J. C. Beltzer (Zeitschr. f. ang. Chemie 
1909, S. 8) elektrolytische Bleiche empfohlen. Die bei diesem Ver- 
fahren entstandenen Alkalihypochlorite sind neutral und enthalten das 
Chlor in frisch hergestelltem Zustande in naszierender Form. Bis zeigt 
daher große Aktivität beim Bleichen der Materialien, ohne daß es nötig 
ist, erst anzusäuem oder die Flüssigkeit zu erwärmen. (1 kg Chlor 
kostet unter den ungünstigsten Verhältnissen 0,35 — 0,40 Fr.) 

Die Baumwolle besteht aus einer ganzen Beihe grundverscliiedener 
Arten von Abfällen, deren jede wieder eine Unmenge von Vsaianten auf- 
weist. Die in den größten Quantitäten zur Verwendung kommenden 
Abfälle sind die sog. amerikanischen Linters, welche auf den Plantagen 
als letzte Reste von den aus der Rohbaumwolle ausgeschiedenen Hörnern 
gewonnen werden, bevor letztere zur Oehnühle gelangen. Diese Körner 
werden in der Regel längere Zeit in großen Massen vor der Gewinnung 
der Linters gelagert und gehen dabei häuflg in Gärung über , wodurch 
die BaumwoUfaser mehr oder weniger angegriffen wird. Diese Tatsache 
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in Yerbindung mit der großen Yerachiedenbeit der amerikanischen Banm^ 
wollen und der verschiedenen Bearbeitung der Körner in den Linters-!- 
mühlen hat naturgemäß zur f'olge, daß die sog. Linters in Qualität 
untereinander sehr verschieden sind, und zwar in bezug auf Farbe, Rein- 
heit, Faserlänge und Charakter. Die Preise ftlr verschiedene Qualitäten 
von Linters differieren deshalb auch um 100 und mehr. 

Außer diesen Linters kommen hei der Herstellung von ISTitrierbaum- 
woUe, meistens in Mischungen mit diesen, zur Yerwendung die verschie- 
densten Sorten von Abfällen aus amerikanischen, indischen, chinesischen 
und europäischen Spinnereien, sowie in einigen Fabriken auch alte Watten 
und gerissene Lumpen. Die weitaus größte Menge der zurzeit in 
Deutschland zur Yerwendung gelangenden Nitrierbaumwolle besteht aus 
einer Mischung von Linters mit Spinnereiabfö.Ilen. 

Bei stark verunreinigten Baumwollabfällen ist eine Auflockerung und 
Reinigung erforderlich. Die Baumwolle wird in einer Reißmaschine auf- 
gelockert und passiert dann eine Reinigungsmaschine, in welcher die 
Baumwolle von Samenkapseln, Holzteilchen, Sand u. dgl. befreit wird. 
Dann werden die Abfälle mit einer Aetznatronlösung unter 3 Atmosphären 
Druck gekocht, ausgewaschen, mit einer Lösung von Chlorkalk oder 
Hypochlorit gebleicht und nach Behandlung mit geeigneten Säuren ge- 
waschen und getrocknet. 

Bei der Yerachiedenbeit des Rohstoffe ist eine gleichmäßige Behand- 
lung der Baumwolle nicht angängig, vielmehr erfordern die verschiedenen 
Qualitäten auch eine verschiedene Behandlung. Beim Kochen absorbieren 
die in der Baumwolle enthaltenen -Fette und Yerunreinigungen einen 
großen Teil des in der Lauge enthaltenen Alkalis. Letzteres wirkt in 
erster Linie auf die Yerunreinigungen und erst in zweiter Linie auf die 
Baumwollfaser ein. Es ist deshalb von der größten Wichtigkeit, die 
von den Fetten absorbierte Menge Alkali bei verschieden unreiner Baum- 
wolle zu bestimmen , damit der Uebersohuß immer derselbe bleibt und 
die Baumwollfaser nicht zu stark angegriffen wird. Dasselbe gilt für 
die Behandlung beim Bleichen der gek^oohten Abfälle. Es ist notwendig, 
die richtige Wahl in der Konzentration der Laugen und in der Dauer 
der Einwirkung zu treffen. 


Die Firma 0. Glum & Co., Düren .(Chem. Ztg. 1910, Repert. S. 47) 
behandelt Baumwolle 3 Stunden lang mit Glyzerin bei 120°, Dabei 
wird die ursprüngliche Struktur fast ganz erhalten, Oder die trockene 
Baumwolle wird in. einem reichlich Oel fassenden Bade länger als 4 Stun- 
den bei 140° behandelt. Es tritt dabei ein Zerfall der Faser ein, der 
sich besonders nach dem Entfetten der Zellulose und dem Trocknen be^ 
merkbar niauht. ' Derartige. Baumwolle soll sidi besser in der Schieß- 
WoÜ- und Kunstseidefabrikation verarbeiten -lassen. ' . ' . > 
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Im allgemeinen ist im Handel vorkommende Nitrierbaumwolle mit 
heißer verdünnter Natronlauge entfettet , mit Chlorkalk gebleicht imd 
erst mit verdünnten Säuren, dann mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Entfetten und Bleichen muß auch mit Wasser gewaschen werden. Einige 
Firmen haben besondere Verfahren, welche sieb auf die Bleicbflüssigkeit 
und Entfernung derselben beziehen. Durch die fieinigung mit verdünnten 
heißer Natronlauge und mit verdünnten Säuren wird die Baumwollfaser 
nicht verändert (vgl. S. 73). Es ßndet keine Merzerisation und keine 
Bildung von Hydrozellulose oder Oxyzellulose statt. Je stärker dagegen 
die Baumwolle gebleicht wird, desto mehr wird die Zellulose in Ozj'- 
zellulosQ übergefübrt (Pie st, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2497). 

Die Borg^ltige Behandlung der rohen Baumwolle mit Alkalilauge, 
welche die Entfernung von Fetten i Eiweißstoffen, Pektinen und Gerb-* 
stoffen bezweckt, ist für den darauf folgenden Bleichprozeß von großer 
Wichtigkeit. Eine fehlerhafte Laugenkocherei liegt bereits vor, wenn 
die gebleichte Baumwolle 0,25 — 0,5 Fett oder Stickstoff enthält. Die 
Keinigung mit Ealilauge ist vollständiger, aber kost^ieliger als die mit 
Natronlauge. Zur Erzielung eines gleichmäßigen und guten Produktes 
ist es erforderlich, möglichst weiches Wasser anzuwenden, das Material 
im Eochapparate dicht zu packen, für eine gute Zirkulation der Lauge 
zu. sorgen und während des Kochprozesses sowohl wie während des 
schnell auszuführenden Auswaschens den Luftzutritt auszuschließen. Die 
Natronlauge muß rein und in genügender Menge vorhanden sein. 
Wichtig ist schließlich, daß das Material nicht in direkte Berührung mit 
den Dampfleitungen kommt (T rotmann u. Pentecost, Chem. Ztg. 
1910, Repert. S. 103). 


Y. Eigenschaften der Zellnlose. 

ZeUuloäe ist in schwächeren Beagentien unlöslich, nur Kupferozyd- 
ammöniak löst sie. Kupferoxydammoniak wird durch Lösen von (aus 
Kupfervitriol durch Natron bei Gegenwart von Salmiak gefälltem) Kupfer- 
oxydhydrat in 20 folgern Ammoniak oder aber durch allmähliches Lösen 
von Kupferspänen in offener Flasche in Ammoniak hergestellt. Die 
Lösung der Zellulose in Kupferoxydammoniak dreht zwar etwas die 
Ebene des polarisierten Lichtes, doch scheint dies nicht von der Zellulose 
herzurühren. Aus dieser Lösung wird die Zellulose durch Säuren, Wasser, 
Salze usVir. gef^t. Nicht ganz reine Zellulose wird von Kupferoxyd- 
ammoniak unvollständig oder gar nicht gelöst^). 

Beim Behandeln der Baumwolle mit einer ammoniakalischen Lösimg 

Tollena, Eohlenbydrate 1898, I, S. 288. 
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von Kupferoxyd wird die aus Zellulose bestehende Zellwand aufgelöst, 
aber nicht die Kutikula des Bauinwollhaares. Nach vorhergehender 
starker Aufquellung und späterer Auflösung der Zellwand bleibt die 
Kutikula in mehr oder weniger wohlerhaltenem Zustande zurück. Unter 
dem Mikroskope erscheint die Zellwand stellenweise blasenförmig auf- 
getrieben, indem sich die Kutikula von diesen Stellen loslöst und ent- 
weder fetzenweise abgeworfen, oder an jenen Stellen, welche bei der 
blasenförmigen Auftreibung des BaumwoUhaares eingeschnürt erscheinen, 
ringförmig zusammengeschoben wird. Einzelne Baumwollsorten zeigen 
jedoch diese Eigenschaften nicht ^). 

Nickeloxydulammoniak, das Lösungsmittel der Seide, löst Zellulose 
nicht. 

Beim Erhitzen schmilzt Zellulose nicht, sie bräunt sich und zersetzt 
sich darauf, gibt zahlreiche Destillationsprodukte, wie Methylalkohol, 
Essigsäure, Allylalkohol, Purfurol, Phenole, Kreosot, Kohlenwasser- 
stoffe usw. und läßt Kohle zurück. Längeres Erhitzen auf 100 ° G. bräunt 
Papier, kurzes Erwärmen selbst auf 240*^ 0. dagegen kaum. H. H off- 
mann (Dissertation, Göttingen 1906) hat festgestellt, daß Zellulose schon 
bei 90° G. chemischen Veränderungen unterliegt. Sch albe (Berl. Ber. 
1907, S. 1348) kann diesen Befund besonders für überbleichte Zellulosen 
bestätigen. Bei 1 — 2 Jahre langem Erhitzen von Pflanzenteilen mit 
Wasser auf 75 — 100° G. werden dieselben in eine braunkohlenähnliche 
Masse verwandelt ; ist schwefelsaures Eisen gegenwärtig, ähnelt die Masse 
den Steinkohlen. 

Mit Wasser im Glasrohr auf 200 ° C. erhitzt , gibt Zellulose neben 
Kohlensäure und anderen Stoffen Brenzkatechin. 

Auf Antrag des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker wurden 
im MaterialprüfiftigBamt in Groß-Lichterfelde Versuche mit verschiedenen 
Zellstoffen ausgeführt, um den Einfluß der beim Trocknen verwendeten 
Temperatur . auf das Ergebnis festzusteÜen. Neun Zellstof^roben — ge- 
bleichte und ungebleichte Sulfit- und Natronzellstoffe in gut und in un- 
vollkommen ausgewaschenem Zustande, sowie gebleichter Strohzellstoff — 
wurden nach verschiedenen Verfahren bei Zimmerwärme, 90 °, 105 ° und 
120° G, getrocknet. Die Temperatur bis zu 120 ° G. war ohne Einfluß 
auf den Trockenbefund, vorausgesetzt, daß in jedem Falle die Trocknung 
bis zum konstanten Gewicht fortgesetzt -vnrd. Bei 120 ° G. wird kon- 
stantes Gewicht schon nach 4 Stunden, bei Zimmertemperatur im Va- 
kuiim erst nach mehreren Wochen erreicht (Ghem. Ztg. 1909, Bepert. 
S. 627). 

Konzentrierto Säuren lösen ^eUiüose in der Kälte , setzt man bald 


1) Muapratt 1888, I, S. 1775. 







Eigensohaften der Zellulose. 


17 


Wasser zu, so föUt eine Gallerte aus, läßt man länger stehen oder er- 
wäi*mt man, so j^t nichts mehr auf Verdünnung heraus.. Das zuerst 
Ausgefallene ist nach Bdchamp lösliche Holzfaser und wird meist als 
Amyloid bezeichnet, weil es (noch in Berührung mit der Säure) durch 
Jod blau gefärbt wird. (Der Hamc Amyloid ist . allmählich sehr viel-' 
deutig geworden.) Eine sehr ähnliche Substanz, dieHydrozellulose, 
CigHajOii, entsteht nach Girard (Ber. 12, S. 2085, Ber. 14, S. 2834) 
beim Digerieren von Baumwolle in 54grädiger Schwefelsäure oder beim 
Behandeln mit Salzsäuregas , sobald Feuchtigkeit dazu kommt. Sie 'ist 
eine spröde, zerreibliche Substanz, welche sich mit Jod und Schwefel- 
säure wie Zellulose blau fiirbt, und welche leicht weiter in Dextrin und 
Dextrose übergeht. 

Nach Blondeau de Carolles (Jahresberichte der Chemie 1863, 
S. 667, Ann. Chem. Pharm. 52, S. 412) enthält die Lösung von Holz- 
faser in Schwefels'äure Holzschwefelsäure, welche leicht zersetzliche Salze 
mit Bleioxyd, Baryt und Kalk liefert Nach Braconnot (Ann. chim. 
phys. [2] 12, S. 172), sowie Hönig und Schubert (Ber. 18, Ref. 
S. 615) bildet Schwefelsäure mit Zellulose verschiedene Zellulose- 
schwefelsäuren, welche leicht unter Abspaltung von Schwefelsäure 
zerfallen und, je nachdem d.ie Einwirkung der Schwefelsäure bei nie- 
drigerer oder höherer Temperatur stattgefunden hat, weniger oder stärker 
drehende Produkte liefern , von welchen das stärkst drehende eine Art 
Dextrin von (a)D = 127,7® ist. Wenn man die Lösung der Zellulose in 
konzentrierter Schwefelsäure länger erwärmt, ist Holzdextrin vor- 
handen, welches nach Bächamp verschieden von dem gewöhnlichen 
liextriii sein soll. 

Nach dem Verdünnen und längeren Kochen erhält man nach Bra- 
Gonnot Dextrose, was Flechsig (Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, S. 523) 
wiederholt und bestätigt hat. 

Die Lösung in konzentrierter Salzsäure dreht nicht die Polarisations- 
ebene. 

Aehnlich wie Schwefelsäure wirkt Chlorzink. 

Verdünnte Schwefelsäure v^irkt selbst beim Kochen wenig ein, doch 
wird ein Teil der Zellulose so verändert, daß er bei nachfolgendem 
Kochen mit sehr verdünnter Kalilauge sich löst, was sonst nicht der 
FäQ isti). 

Das Verhalten der Zellulose gegen Schwefelsäure und gegen CUor- 
zink hat verschiedene Anwendungen gefunden. Die Zellulose verbindet 
eich mit Alkalien und Säuren. Mit Salpetersäure, Essigsäure, Benzoe- 
säure, Ameisensäure, Propionsäure und Fettsäuren bildet sie Ester und 


*) Teilens, Kohlenhydrate 1898, IT, S. 234 
Flest, Zellulose. 
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gemischte Ester, welche durch Einwirkung der Anhydride auf die Zellu- 
lose gebildet werden. Durch Behandlung der Zellulose mit Natronlauge 
und darauf mit Schwefelkohlenstoff wird das Natriumsalz der Zellulose- 
Xanthogensäure erhalten. 

a) Nachweis Ton Zellulose 

Man benutzt Bahwefelsäure oder Chlorzink in Verbindung mit Jod 
als Reagenzien auf Zellulose, indem man die betreffende (natürlich von 
Stärke freie) Substanz mit Jodlösung tränkt und dann konzentrierte 
Sohwefelsäui’e zugibt. Blaufärbung zeigt Zellulose an. Oder man be- 
tupft mit einer Lösung von Chlorzink (Chlorzinklösung von 1,8 spezi- 
fischem Gewicht, welcher man 6°/o JodkaUum und so viel Jod, wie sich 
löst, zugegeben hat). 

h) Bereitung von Pergamentpapier*). 

WiM ungeleimtes Papier in ein Gemenge von 1 Volunden Schwefel- 
säure und ^fi Volumen Wasser (100 g Säurehydrat und 27 g Wasser) 
1 — 2 Minuten getaucht und dann schnell mit viel Wasser gewaschen, 
bis aUe Säure ausgewaschen ist, so schlägt sich Amyloid oder Hydro- 
zellulose, welche sich zuerst gebildet hatte, auf und zwischen den Papier- 
fasem nieder, so daß letztere verkittet werden. Es bildet sich eine im 
Aeußeren der tierischen Blase ähnliche Masse, das Pergamentpapier. Nach 
dem Trocknen quiUt es nicht mehr in Wasser auf. Das Pergamentpapier 
ist Zellulose und unterscheidet sich von Papier nur durch die, durch 
chemische Veränderung der Oberfläche hervorgerufene, größere Dichtig- 
keit und Festigkeit. Es ist durchscheinend und wird, in Wasser gelegt, 
weich, ohne an Festigkeit zu verlieren und ohne aufzuquellen. 

Eine konzentrierte Lösung von Ohlorzink verwandelt Papier ebenfalls 
in Pergamentpapief und bei längerer Einwirkung in Zucker. 

c) Tremmng pflanzlicher yon tierischen Pasem*), 

Da alle aus Zellulose bestehenden Fasern sehr geringe Widerstands- 
fähigkeit gegen konzentrierte Säuren besitzen und durch dieselben ihren 
Zusammenhalt,, vollständig Yerlieren, so ist man durch Anwendung von 
Säuren nicht nur imstande, in gemischten Geweben die Natur der Fasern 
analytisch zu unterscheiden, sondern auch Baumwolle aus alten halb- 
wollenen Zeugen -zu entfernen, um die wertvollere tierische Wolle zur 
Fabrikation neuer Gewebe aberm^ zu verwenden. Beide Operationen 

, ^ Muspratt' 1888, I, S. 1767. 

^ Mnapratt 1888, I, S. 1776. 
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^^erden in der Weise ausgeftthrt, daß die Gewebe mit Lösungen von 
(3®/o), SalzsSure oder Salzen, welche beim Erhitzen Säure 

2 . B. Chloraluminium und Chlormagnesium, getränkt, getrocknet 
i 2 n<d alsdann auf etwas über 100® C. erhitzt werden (Karbonisieren). Da 
-^äbrend des Trocknens das Wasser verdampft und hierdurch die anfangs 
a-af* ^’aser befindliche verdünnte Säure konzentriert wird* so liegen 
l>ei diesen Prozessen . ähnliche Yerhältnisse vor wie bei der Einwirkung 
lg ou z öntrierter Säuren auf Zellulose. 

Die Karbonisation wird im allgemeinen in folgenden Fällen angewendet: 

1 . Zur Entfernung von Kletten (Stroh, Holzteilchen, Blattstielen, Futtei-- 
x-esten, Reste der Verpackung wie Hanf, Jute usw.). 

3. Zur Entfernung der Kletten aus dem fernen rohen Wollengewebe 
(BTarbonisieren im Loden). 

3. Zur Entfernung vegetabilischer Fasern (namentlich Baumwolle) aus 

. behufs Herstellung von Kunstwolle. 

4. Zur Herstellung durchbrochener zarter Gewebe, welche manchmal 
unter ICtverwendung von Baumwolle gewebt und von dieser durch Kar- 
Tb oniaation befreit werden. 

Zuerst fand das Karbonisieren Anwendung zur Herstellung von Kunst- 
wollot später erst für andere Zwecke. Das älteste Karbonisationsmittel 
ist die Schwefelsäure. Sie hat folgende Vorzüge : Keine Gefährdung der 
W ollfaser bei Konzentrationen bis zu 6® Bd., Temperatur bis 100® C. 
Daixer des Prozesses 1—1 Va Stunden, Billigkeit des Mittels und einfache 
Einrichtungen. Dnregelmäßigkeiten beim Karbonisieren mit Sohwefel- 
treten nur dadurch ein, daß die durch die Schmutzbestandteile der 
ECadem angereicherten Bäder beim Messen mit der Baumöspindel höhere 
Ghrade zeigen, als sie in bezug auf ihren Schwefelsäuregehalt besitzen. 
.A-ucLi zu starkes Schleudern ist zu vermeiden. 

Das in neuerer Zeit vielfach vorgeschlagene Natriumbisulfat als Kar- 
■bonisationsmittel ist zwar gut, aber nicht besser als Schwefelsäure. Die 
größere Billigkeit verliert ihren Wert dadurch, daß man gezwungen ist, 
größere Konzentrationen anzuwenden. Durch einen gut bewährten Kar- 
T^onisierapparat der Firma H. Schirp iu Barmen hat die gasförmige Salz- 
saure in den letzten Jahren eine hervorragende Stellung in der K^boni- 
sation erlangt. Nur diesem Apparate ist es zuzuschreiben, daß das Kar- 
bonisieren heute mehr mit Salzsäure als mit Schwefelsäure vorgenommen 
Für den Kleinbetrieb sind Schwefelsäure- und für den Großbetrieb 
Salzsäuregas die geeignetsten Karbonisiermittel für Hadern (Zeitschr. f. 
^ngf. Chemie 1908, S. 2480). 

■Zur Prüfung von Halbwoilgeweben auf ihren BaumwoUgehalt (Hei- 
Chem. Ztg. 1908, Eepert. S. 619) werden 5 g der entfetteten Probe 
lOO com Natronlauge von etwa 8® Bd. (20 g Aetznatron in 11 Wasser) 
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1/4 Stunde gekocht. Dann wird durch appreturfreien Kattun filtriert, 
1/4 Stunde mit heißem Wasser, dann mit 50 ccm schwach salzsaurem 
Wasser und hierauf mit reinem heißen Wasser bis zum .Verschwinden 
der sauren Keaktion gewaschen. Nach dem Trocknen wird der Rück- 
stand an der Luft als Baumwolle gewogen und als Verlust 4®/o zu dem 
gefundenen Gewicht zugeschlagen. 

B. Ruszkowski und E. Schmidt (Ghem. Ztg. 1909, S. 949) weisen 
darauf hin, daß die Wolle rund 14f’/o Stickstoff enthält und daß man 
durch die Bestimmung des Stickstoffs eines halbwollenen Gewebes auf 
den Gehalt an Wolle schließen kann. Der Stickstoff wird nach der 
Methode von Kjeldahl bestimmt. Die Entfernung der Appretur mit 
/• Salzsäure ist nicht notwendig, es genügt, die zu untersuchenden Proben 

nur von Fett zu befreien. 

d) Untersachnng von Geweben^). 

Man nimmt 4 Proben zu je 2 g und untersucht davon zunächst 3 Teile, 
den vierten legt man zurück. 

Bestimmung der Appretur und Farbe. Man taucht die Proben 
in ungefähr 200 ccm einer 3°/oigen Salzsäure und kocht 15 Minuten. 
Wenn die Flüssigkeit dann sehr ge^bi ist, dekantiert man und kocht 
nochmals 15 Minuten mit verdünnter Salzsäure, dann wäscht man mit 
Wasser aus und trocknet. Die Baumwolle entfärbt sich schnell, weniger 
leicht Wolle, sehr unvollständig Seide. Helle Anilinfarben kann man 
bei Seide vernachlässigen, da das Gewicht geringfügig ist, anders bei 
dunklen, besonders schwarzen Farben. Anilinschwarz wird für Seide 
weniger verwendet, dagegen Eisenschwarz (Eisennitrosulfat), womit die 
Faser bis zu zwei Drittel ihres Gewichtes versetzt werden kann. Dieses 
Eisenschwarz. kann noch vollständig entfernt werden, wenn es nicht ein 
Viertel vom Gewichte des Fadens übersteigt, aber darüber hinaus ist die 
Ent^bung nur eine partielle, wovon m^ sich durch Verbrennung einer 
ausgewaschenen Probe überzeiigen kann. 

■ Trennungder Seide. Einer der ausgekochten Teile wird beiseite 
gestellt und die beiden anderen in eine kochende Lösung basischen Zink- 
chlorürs vom spezifischen Gewicht 1,600 getaucht (1000 Teile Ziokchlorür, 
850 Teile Wasser, 40 Teile Zinkoxyd erhitzt). Die beiden Gewebe wer- 
den ausgewaschen, bis Söhwefelammonium im Waschwasser keinen Nieder- 
schlag mehr gibt. 

, , Trennung der Wolle. Einer der beiden von Seide befreiten Teüe 

' ■ "vrad beiseite gesetzt, der andere in . 60 — 80 ccm Natronlauge (1,5 ®/ö) ge- 
täucht,' 15 Minuten gekocht und ausgewaschen. 

0 l'.bn ge ^..TJnterBuohangsineüioäeä 1900, III> S. 1037. 
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Trocknen und W ägen. Die 4Proben werden 1 Stunde bei lÖO® C. 
getrocknet und gewogen. Der bisher keiner weiteren Behandlung aus- 
gesetete Teil soll nun 2 g wiegen, die Differenz zwischen diesem und 
dem nur mit Säure behandelten Stücke gibt die Appretur und Farbe. 
Wird vom Gewichte dieses zweiten Stückes dasjenige, des mit Zinkchlorür 
behandelten dritten abgezogen, so ergibt sich die Seide; das vierte be- 
steht aus Pflanzenfaser, wozu indes noch 5®/o hinzuzurechnen sind, welche 
beim Kochen der Faser mit der ITatronlauge zerstört wurden. 

Um Baumwolle und Leinen zu unterscheiden, wird eine Probe des 
fraglichen Materials mit Natronlauge von 40® B6. merzerisiert. Die Probe 
wird gewaschen, getrocknet und alsdann in eine Lösung von 30 Teilen 
Chlorzink, 5 Teilen Jodkahum und 1 Teil Jod in 24 ccm Wasser gelegt. 
Nach 3 Minuten nimmt man heraus und spült in kaltem Wasser, ohne 
zu reiben. Die tiefblaue Färbung verschwindet dabei, falls die Probe 
aus Leinen besteht, dagegen bleibt die Blauj^bung für Baumwolle in 
der gleichen Zeit, wenn auch abgeschwächt, noch sichtbar (Zeitschr. f. 
ang. Chemie 1909, S, 251). 

Zur quantitativen Bestimmung der Zellulose kann man, falls letztere 
nicht als solche zu wägen ist, sie in konzentrierter Schwefelsäure lösen, 
auf das Zehnfache mit Wasser verdünnen, 6 Stunden kochen und nach 
Neutralisation die gebildete Dextrose titrieren. 

VI. Chemisch veränderter Zellstoff^), 

a) Papierstoff. 

Papierstoff, d. h. gleichmäßig gemahlener Brei von reinen Pflanzen- 
fasern, wurde schon im 17. Jahrhundert mit Gips, Harz u. dgl. gemischt, 
in Formen gepreßt xmd daraus Gebrauchsgegenstände hergestellt. Später 
wurden Papier und Pappe mit wasserabstoßenden Stoffen wie Harz, Wachs, 
Asphalt, Firnis getränkt oder bestrichen und zu Dach- oder Wandver- 
kleidungen sowie zu anderen gewerblichen Zwecken verwandt. Hierbei 
behielt die PflanzenzeUe, obwohl durch die Mahlung zerrissen, ihre botanir 
sehen und chemischen Eigenschaften bei. Im Gegensatz zu diesen Er- 
zeugnissen wurden Waren gefertigt, bei deren Herstellung die ZeUenform 
des Rohstoffes durch chemische Vorgänge mehr oder minder vollkommen 
zerstört -wurde (vgl. Unsere modernen Papiere, ihre Herstellung und Prü- 
fung; C. Fritzsche, Stuttgart; Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1134). 

b) Pergamentpapler. 

Die Herstellung wurde bereits auf S. 18 angegeben. Je nach Stoff- 
zusammensetzung und Dicke des benutzten Robpapiers erhält man ver- 

0 SiegiQund Ferenczi, Zeitadbr. f. oag. Cheinie 1899, S. 51. 
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scliiedene Arten von Pergameni 5 )apier, mit deren Erzeugung sich haupt- 
sächlich deutsche, österreichische, belgische und französische Fabriken 
befassen. Es werden hergestellt: Emballagepergament zur Verpackung 
von Pettwaren, Seidenpergament zum Einwickeln von Konfitüren und 
feinen Käsesorten, Einsiedepergament zum Verschluß von Dunstobst- 
gläsern, Osmosepergament zum Entzückern der Nachprodukte der Rüben- 
zuckerfabriken nach dem Osmose verfahren, Pauspergament zur Herstel- 
lung von Pauspapieren. 

Aus reinem Hanf hergestelltes Papier 95 Stunden auf 100 G. erhitzt, 
ändert seine Eigenschaften nicht. Pergamentpapiere, welche mehr als 
0,1 "/o Säure enthalten, sind selbst bei niedrigen Wärmegraden wenig wider- 
standsfähig, Festigkeit, Reißlänge und Dehnung werden geringer. Per- 
gamentpapiere mit geringem Säuregehalt verhalten sich besser (Bartsch, 
Mitteilungen aus dem Königl. Mateiialprlifungsamt 1907, S. 237). 

ln neuerer Zeit ist man immer mehr von der Neutralisation der im 
Pergamentpapier enthaltenen Säurereste durch Alkali abgekommen. Man 
sucht durch gründlicheres Waschen mit Wasser allein die Säure zu ent- 
fernen. Diese Pergamentpapiere haben aber meist einen höheren Säure- 
gehalt. Die Neutralisation von Pergamentpapieren ist in solchen Fällen 
wünschenswert, wo dieselben zu Zwecken Verwendung finden, bei denen 
sie der Erwärmung ausgesetzt sind oder bei Erwärmung längere Zeit 
auf bewahrt werden sollen (Bartsch, Mitteilungen aus dem Königl. 
Materialprüfungsamt 1907, S. 303). 

o) Fergamentersatzpapier. 

Aus Sulfitzellstofif wird durch andauerndes Mahlen im Holländer mit 
, stumpfen Messern eine schleimige Masse erhalten, welche die weniger 
zerkleinerten Fasern einhüllt und mit ihnen zu Papier verarbeitet ein 
Exzeugnis liefert, das an Undurchsichtigkeit und Durchdringlichkeit 
gegen Wasser und Fett dem Pergamenipapier nahekommt und zu den- 
selben Zwecken wib dieses verwendet werden kann. Es unterscheidet 
8i<h chemisch von dem Pefgamentpapier d.urch die Reaktion gegen Jod- 
jodkaliuiü; Nur das .Pergament (Hydratzellulose) wird blau (Schwalbe, 
Zeitschr. f. wg. Ohemie 1908, S. 2403). Da Pergamentersatzpapier nur 
halb so viel kostet wie echtes Pergämen^apier, so wird es in großen 
Mengen zum Verpacken von Lebensmitteln verwendet. Sehr dünne, 
glasig durchsichtige: Sorten dieser Papiergattung werden im Handel 
»Pergamjn* genannt und dienen in den verschiedensten Färbungen zum. 
Veipacken von feineren Waren. Zur Prüfung, der Güte dieser Papiere, 
nammitlioh der Pettdiohtigkeitv dient im Handel die sog, Blasenprobe. 
MaiL hält ÜM Papier wagefecht über ’^e Spitze einer Kerzenflamme. 
Bninteh^ dabei viele-kleine Blasen - dicht nebeneinander, bevor das 
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Papier zu breunen beginnt, so gilt das Papier fCtr gut. Die Oberfläche 
des Papiers ist so dicht, daß die durch die Erwärmung im Innern sich 
bildenden Wasserdämpfe nicht entweichen können und Blasen büden. 

Die Pergamentersatz' und Pergam^papiere verfallen bezüglich ihrer 
Widerstandsfähigkeit gegenüber höheren Wärmegraden in 2 Gruppen, je 
nachdem sie mit Lackmuspapier oder Kongorotlösung neutral oder sauer 
reagieren. Die ersteren yerändem sich erst bei längerem Erwärmen 
über 100 C., die letzteren dagegen sind selbst bei niedrigen Wärme** 
graden wenig widerstandsfähig. Die saure Reaktion einzelner Papiere 
dürfte auf einen üeberschuß des bei der Leimung verwendeten Alauns 
oder auf ähnliche sauer reagierende Salze zurückzuführen sein (Bartsch, 
Mitteilungen aus dem Königl. Mat^alprüfungsamt, 1907, S. 239). 
Dr. E. Eues, Hanau (D.B.P. 202881) setzt der Papiermasse glänzende 
Stoffe wie Glimmer, auch geförbt oder meliert, zu. Die geerbten und 
mi^ierten Fasern treten aus dem Innern des Papiers Tnrkungsvoll hervor 
oder heben sich von seiner Oberfläche ab (Chemiker-Ztg. 1908^ Repert. 
S. 526). 

d) ZeUuUth. 

Setzt man das nasse Zermahlen des Zellstoffes so weit fort, daß keine 
Spm' der Faser übrig bleibt und alles in einen gleichmäßigen, formlosen 
Brei verwandelt ist, und läßt man diesen Brei durch freiwillige Ver- 
dunstung trocknen, so erhält man Blöcke amorphen Zellstoffs. Die 
Köln-Bottweiler Pulverfabriken, welche auf dieses Verfahren ein Patent 
erhalten haben, neunen diesen Stoff .Zellulith“ i Das Verfahren ist von 
Dr. H. Brunswig erfunden. Die Zeitdauer des Mahlens schwankt 
zwischen 40 und 150 Stunden. Um die Luft des im Zustand feinster Zer- 
teilung befindlichen Zellstoffs zu vertreiben, kocht man 1 — 2 Stunden. 
Zum Färben werden lösliche oder unlösliche Farbstoffe vor dem Kochen 
zugesetzt. Die noch heiße Zellstof&nilch muß durch Filter aus eng- 
maschigem Metälltuch laufen, welche ungenügend geschnittene Fasern, 
gröbere Staubteile, MetaUflitter u. dgl. zurückhalten. Verunreinigungen 
beeinträchtigen die Verwendbarkeit des Zelluliths. 

Der gekochte und filtrierte dünne Brei kommt in Gefäße mit durcTi- 
lässigem Boden aus dichtem Metallgewebe» In dem Maße wie Wasser 
abtropft, sinkt der fein gemahlene Zellstoff zusammen und hebt sicli 
zugleich von den Gefäßwänden ab, ohne rissig zu werden, ja, ohne un 
geringsten den innigen Zusammenhang einzubüßen» Bei 96 °/ö Wasser^ 
gehalt wird die Konsistenz von dickem Honig erreichi Das Wasser 
entweicht jetzt lediglich durch Verdunstung, die gut an freier Luft, 
besser noch in einem auf etwa 40 ® G. erwärmtem- Baume vonstatten. 
geht. . Der Zellbrei schwindet immer mehr, verdichtet sich und wird 
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schließlicli in trockenem Zustande zu einem homartigen Stoffe von etwa 
1,5 spezifischem Gewicht. 

Zellnlith läßt sich wie Horn, Ebonit und ähnliche Stoffe bearbeiten. 
FUr Schleifscheiben aus Karborundum oder Schmirgel hat sich der Stoff 
als geeignetes Bindemittel erwiesen. Dichtungsringe aus Zellulith wider- 
stehen der Einwirkung von Alkohol, Petroleum, Fetten und Oelen und 
besitzen dabei genügende Elastizität, um sicheren Abschluß gegen inneren 
hohen Druck zu gewähren. 


e) Tulkanfiber. 

Nicht nur Schwefelsäure von bestimmter Dichte, sondern auch kon- 
zentrierte Lösungen von Zinkohlorid sowie Kupferoxydammoniak ver- 
wandeln Zellstoff in eine amorphe Masse. Diese Eigenschaft von Chlor- 
zinklösung wird zur Herstellung harter wasserdichter Pappe, der Vulkan- 
fiber, benutzt. Die Deutsche Vulkanfiber-Gesellschaft B. Ziegler & Co. 
in Cassel beschäftigt sich mit der Herstellung von Vulkanfiberwaren. 
Die Fertigung dicker Pappen durch Verschweißen mehrerer pergamen- 
tierter Papierlagen ist die Grundlage dieser Fabrikation. Die Pergamen- 
tierung wird deshalb mit Chlorzink- statt mit Schwefelsäure vorgenommen, 
weil das Pergamentiermittel aus dicken Pappen nicht so leicht und rasch 
entfernt werden kann, wie aus einfachen Papierlagen und die geringsten 
Spuren zwischen den Papierlagen verbleibender Schwefelsäure rasches 
Zerfallen des Erzeugnisses verursachen würden. Auch die Behandlung 
mit Chlorzink ist sehr schwierig und umständlich, besonders wenn man bis 
zu 10 mm dicke Pappe erzielen will. Dünnes, ungeleimtes Papier wird 
abgcrollt, durch ein Chlorzinkbad von bestimmter Dichte und Temperatur 
gezogen, vom XJeherschuß befreit und auf eine den Formatwalzen der 
Pappenmaschinen ähnliche eiserne Walze von großem Durchmesser so 
Isnge aufgerollt, bis die Vulkanfiberpappe die gewünschte Dicke er- 
halten hat. Man unterwirft das Produkt einem mäßigen Druck zwischen 
heißen Zylindern, kühlt und trocknet unter Luftzutritt, wäscht mit Wasser 
zur Entfernung des Chlorzinks und trocknet (J. W. und Th. E. Mar- 
schall, Chem. Ztg. 1908, Repert. S. 544). Die einzelnen Lagen schweißen 
so fest zusammen, daß die Pappe nach dem Trocknen und Waschen 
keine Schichtung zeigt. Nach dem ersten Waschen muß die Pappe nicht 
nur getrocknet, sondern mehrere Wochen lang der Luft und dem Winde 
frm ausgesetzt werden, nur durch ein Dach vor Regen geschützt. Diese 
Einwirkung der Luft scheint für die richtige und gleichmäßige Umwand- 
lung , des Zellstoffs in Hydrozellulose, für die Erzielung hoher Dichte, 
H^ und ünveränderliohkeit unerläßhch zu sein. Darauf erfolgt ein 
zweites gründliches Auswaschen. Durch geeignete Behandlung, . die 
geheim gehalten vnrdi kann mau beliebig vieler solcher Pappen dauerhaft 
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zusammenscliweißen und Blöcke herstellen, aus denen man größere Ver- 
brauchsgegenstände schneidet oder sägt. Vulkanfiber wird in zwei Sorten, 
nä?nlich biegsam oder hart, angefertigt. Biegsame Vulkanfiber eignet 
sich am besten zai Pumpenklappen, Ventilsitzen, Dichtungen für Leitungen 
saurer und alkalischer Flüssigkeiten und Gase, ersetzt also Gummi und 
Leder. Die harte Vulkanfiber wird nicht nur in Platten, sondern auch 
in Form von Röhren, Stangen usw. zu Isolationszwecken, Achseniingen, 
Rollen für Druckerpressen u. dgl. verwandt. Harte Vulkanfiber gehört 
zu den schlechtesten Leitern der Elektrizität. Man kann harte Fiber 
sägen, bohren, stanzen, drehen und polieren. Sie wird in Rot, Grau und 
Schwarz hergestellt und wird mit Erfolg zu Zahnrädern verarbeitet, die 
stoßfreien und fast geräuschlosen Gang erzielen lassen. 

f) Zelluloid 1). 

Für die Fabrikation von ZeUnloid kommt, wenn man die Formel 
CiaHgflOio annimmt, Hexanitrozellulose CigHio(OH)*(ONOj )8 = 14,17 N 
kaum mehr in Betracht, sondern nur Trinitrozellulose CijHi 8 (OH) 7 (ONOj)j 
= 9,15®/oN, Tetranitrozellulose CijHio(OH) 8 (ONOj)^ = 11,11 “/o und 
Pentanitrozellulose CijHjo(OH)j(OHOj)g = 12,75 °/o N. Hierbei ist zu 
bemerken, daß die ZeUuloidfabriken ihre Nitrozellulosen nach besonderen 
Verfahren herstellen, wobei neben der Stärke und Dauer der Einwirkung 
der Säure in hervorragender Weise auch die verwendete Zellulose eine 
Rolle spielt. Dr. Margosches neigt zu der Ansicht, daß es eine scharf 
abgegrenzte Stufe der Nitrierung nicht gibt und daß, sofern es sich 
nicht um eine mecfiapische Mischung von löslicher und unlöslicher Nitro- 
zellulose handelt, der Uebergang von einer Nitrierungsstufe zur anderen 
ein allmählicher ist. Nitrozellulosen mit niedrigem und hohem Stickstoff- 
gehalt können in Aetheralkohol löslich und unlöslich sein. Es ist ge- 
lungen, lösliche Schieß wolle mit 13,2 °/o N herzustellen (Andds, Zelluloid 
1908, S. 12 ). 

Wird Kollodiumwolle mit Kampfer behandelt, so entsteht Zelluloid, 
welches nicht mehr homartig und hart ist, wie die aus Lösungsmitteln 
abgeschiedene reine Nitrozellulose, sondern bei erhöhter Temperatur 
plastisch ist. Man kann durch Wärme erweichtes Zelluloid ganz ähnlich 
wie Guttapercha in jede beliebige Form pressen. Nach dem Erkalten 
behält der Gegenstand die ihm in der Wärme gegebene Gestalt und 
zeigt Zähigkeit und Elastizität. Das Zelluloid besitzt seii^e höchste 
Elastizität bei etwa 90° 0. Bei 140° C. beginnt es sich zu zersetzen 
und bei 195° C. ist diese Zersetzung eine plötzliche. Erhitzte ZeUuloid- 

Dr. Fr. Böokmann, Das ZeUnloid 1880, S. 44; Dr. Ferd. Fiaoher, Chemische 
Technologie 1002, Bd. II, S. 422. 
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massen vereinigen sich so vollkommen miteinander, daß die Berührungs- 
Hellen gänzlich verschwinden. Ypn dieser Eigenschaft wird in der Yer- 
arbeitung des Zelluloids eine . sehr ausgiebige Yerwendung gemacht. 
Man kann Schildpatt, Malachit und anders gemaserte Naturprodukte 
täuschend nachahmen, indem man Zelluloidmassen von verschiedener 
Farbe so durcheinander knetet, daß die verschiedenen Farben nicht .völlig 
durchmischt werden, sondern streifenweise nebeneinander liegen. 

Das deutsche Zelluloid enth^t im allgemeinen etwa: 

65 Teile Kollodiumwolle, 

33 , Kampfer, 

2 „ FarbstofF. 

Doch ist die Zusammensetzung der Handelssorten schwankend, wie aus 
nachstehender Zusammenstellung (L. E. AndSs, Zelluloid 1908, S. 33) 
ersichtlich ist: 



I 

II 

m 

IV 

V 

Nitrozellaloae 

64.89 

73,70 

71,48 

78,80 

71,80 

Kampfer ........ 

32,86 

22,79 

27,81 

24,30 

27,00 

Farbstoff und Qelatmiermittel 

2,25 

8,51 

1,21 

, 1,90 

1,50 


Bei der Yereinigung von Nitrozellulose und Kampfer scheint es sich 
um einen Lösungsvorgang zu handeln. 

Man bereitet die Nitrozellulose aus Papier, Baumwolle und sogar 
aus Hobelspänen, indem man dieselben in ein Gemisch von 2 Teilen 
Schwefelsäure mit- 1 Teil Salpetersäure, dessen Temperatur 22® C. nicht 
übersteigen darf, allmählich einträgt, kurze Zeit darin verbleiben läßt, 
dann herausnimmt, in fließendem Wasser wäscht und dann die letzten 
Spuren anhaftender Säure durch schwaches Ammoniak oder Sodalösung 
neutralisiert. Das so bereitete Produ^ wird weiter gereim’gt durch Be- 
handlung mit einer 2®/oigen Lösung von Kaliumpermanganat, der man 
noch etwas Säure zusetet. Nach Istühdiger Wirkung dieser Flüssigkeit 
wird das Produkt abermals gründlich gewaschen, dann sorgfältig ge- 
trocknet und niit Kampfer vermengt. 

Nach dem Yerfahren von Gebrüder Hyatt zu Newark bei New York 
wird Seidenpapier mit einem Gemisch vom 5 Teilen kousentrierter 
Schwefelsäure und 2 Teilen 'konzentrierter Salpetersäure nitriert, mit 
Wasser gewaschen, im HoU^der gemahlen und dann nochndals ge- 
wäschen. 

Yerfahren der Zellulöidfabtifc zu Stäins bei Paris: 

Papier aus Baumwolle und Leinen, ungefähr. 50 g pro Quadrat- 
meter Tdegend, wird lange andauernd in .konzentrierte Salpetersäure, 
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der eine geringe Menge konzentrierte Sßhwefelsaure zugesetzt ist^ ge- 
tau(5ht und das erhaltene Produkt mit Wasser gewaschen. 

Verfaliren von Chardonnet: 

Die zu nitrierende Zellulose wird in einem Strome trockener Luft 
(bei 150 — 170® C.) behandelt. Dadurch wird erreicht, daß die in- 
krustierenden Bestandteile derselben zerfallen und nach der Nitrierung 
ein Produkt erhalten wird, das in gewöhnlichen Lösungsmitteln im Ver- 
hältnis von 20 — 25®/o löslich ist. 

Verfaliren von A. Luck und A. H. Dumford: 

Zellulose wird gelöst imd die Lösung in getrocknete und gekörnte 
Hydrozellulose Übergeflihrt, diese dann nitriert und ausgewasdien. 

Verfaliren von E. Quin au: 

Man taucht zunächst die Zellulosefaser in ein Bad aus heißer Sal- 
petersäure. Die gelösten MineralstofPe werden mit einem schwachen 
Säurebade ausgewaschen. Man erhitzt nun, um die Umwandlung in 
Hydrozellulose vollständig zu machen, pulverisiert und nitriert. 

(L. E. Andds, Zelluloid 1908, S. 14.) 

Guttmann (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 262) gibt an, daß es 
allgemein üblich ist, zur Herstellung von Kollodiumwolle gleiche Teile 
Salpetersäure, 75 ®/o Monohydrat und Schwefelsäure von 96 ®/o Monohydrat 
zu nehmen und bei einer Temperatur von 40® C. zwischen 1 xmd IV» Stun- 
den lang zu nitrieren. 

Mit einer Nitriersäure von 19,8 ®/o Wassergehalt bei einer Nitrier- 
dauer von 8 Minuten kann eine völlig lösliche Kollodiumwolle erzeugt 
werden. 

Dr. Olaessen, Berlin (Zeitschr. f. angew. Chemie 1906, S. 204. 
D.B.P. 163668, KL. 89 b) hat eine alkohoUösliche Kollodiumwolle her- 
gestellt. Er benutzt als Nitriersäure eine Mischsäure mit 

18-20 ®/o H,0, 

35-46 , HaSO*, • 

35—45 , HNOj. 

Man nitriert 2 Stunden bei einer Temperatur nicht über 50 ® C. 

Zur Herstellung von Zelluloid wird die Kollodiumwolle in 96 ®/oigem 
Alkohol gelöst und Harze oder Zeresin zugegeben, z. B. : 

100 Teile Kollodiumwolle, 

80 , Kolophonium, 

60 , Spiritus 96 Vol.-Proz. 

Ein sehr wichtiges Moment für die Herstellung von Zelluloid und 
aus demselben erhaltener Gebrauchsgegenstände ist die Stabilisierung der 
Nitrozellulose. In dieser Hinsicht scheint nicht immer die erforderliche 
Aufmerksamkeit zu walten. Selbstzersetzung von Zelluloid ist nicht nur 



28 


Zelluloid. 


auf uuboständige Nitrozellulos© , sondern aucli auf di© Anwendung zu 
hoher Temperaturen bei der Formgebung zurllckzuführen. . 

Um die Nitrozellulose chemisch beständig zu machen, muß sie einem 
sorgfältigen Waschprozeß unterworfen werden. Nachdem die Baumwolle 
in der Nitrierzentrifuge vonBelwig und Lange oder in dem Thomson- 
schen Apparat, den die deutschen Ton- und Steinzeugwerke zu Charlotten- 
burg liefern, nitriert ist, erhält sie in Holzbottichen einige kalte Wäschen. 
Die Nitrozellulose wird dann unter Erneuerung des Wassers etwa lOmal 
je 2 Stunden in Holzbottichen gekocht, im Mahlholländer gemahlen, 
wozu etwa 12 Stunden erforderlich sind, und dann im Waschholländer 
noch 6 — lOmal je 1 Stimde mit warmem Wasser gewaschen. 

Zelluloidbrände kommen häufig in der Galanteriewarenindustrie vor 
und richten großes Unheil an (Frankfurter Ztg. vom 18. Mai 1909, 
Erstes Morgenblatt). 

Alfred Panzer (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1881) berichtet 
aber flammenlose Zersetzung des Zelluloids. Bei ZeUuloidbränden treten 
häufig äußerst heftige Explosionen auf. Eine teilweise Erklärung ftlr 
diese Explosionen bietet sich in dem eigentümlichen Verhalten des 
Zelluloids. 

Zündet man eine Zelluloidstange an, so daß sie mit lebhafter Flamme 
brennt und bläst man dann diese aus, so zeigt sich, daß trotzdem die 
Zersetzung des Zelluloids unter Bildung von unangenehm riech^den 
und leicht entzündbaren Dämpfen weiter fortschreitet. Diese Zersetzung 
hört auch dann nicht auf, wenn die Stange in Kohlensäure oder' Wasser- 
dampf gebracht wird. Der Vorgang ist daher unabhängig von dem 
Sauerstoff der Atmosphäre, also eine innere Verbrennung. Die leicht 
brennbaren Dämpfe müssen mit der Luft, im richtigen Verhältnis ge- 
mischt, ein explodierbares Gemenge geben. Die flammenlose Zersetzung 
ist demnach die indiret^e Ursache der bei den Zelluloidbränden auf- 
tretenden Gasexplosionen. Panzer hält es für wahrscheinlich, daß sich 
bei der Zersetzung von Zelluloid Kampfemitrat bildet, welches in flüs- 
siger Form, als Nebel oder als Dampf die hauptsächliche Ursache der 
Zelluloidexplosionen ist. 

In der Zelluloidfabrik Wien- Ottakring entstand im Jahre 1909 ein 
großer Brand (Zeitschr, f, Gewerbehygiene, Wien, Die Fabriksfeuerwehr, 
S. 77 u, 81). In dem Prozeß gegen die Fabrikleitung -wurden von den 
Sachverständigen eine Beihe -von Versuchen vorgeführt, die die leichte 
Entzündlichkeit des Zelluloids ergaben. Durch Erhitzung kann das 
Zelluloid leicht zur Entzündung gebrächt werden. Die Erhitzung kann 
durch die strahlende Wärme von elektrischen Glühlampen erfolgen, auch 
wenn me mit Schutzglocken versehen sind. Ferner können die Staüb- 
äbsaugeapparate zur Ausbreituug eines Brandes beitragen. Durch die 
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raschen Umdrehungen des Propellers eines Exhaustors wurde die den- 
selben umgebende Luft samt den kleinen ZeUuloidabfällen aufgewirbelt, 
in den Saugapparat hineingetrieben und durch ein langes Bohr geleitet. 
Am Ende des Rohres war ein Zyklon angebracht, d. h. an einer verti- 
kalen Wand brach sich der Strom, der die B.öhren durcheilt hatte. Die 
Luft entwich zischend nach oben, während die Fremdkörper kraft ihrer 
Schwere nach unten Gelen und in einem dort angebrachten Sack ge- 
sammelt wurden. Der Exhaustor wurde in seine summende und saugende 
Tätigkeit gesetzt und Zelluloidgase durch ihn geleitet. Man entzündete 
diese Q-ase beim Exhaustor, die Flammen setzten sich durch das Röhren- 
system fort und ergriffen nach kurzer Zeit auch die Zelluloidablagerungen 
des Zyklons. 

Die Vereinigung des Kampfers mit der Nitrozellulose kann auf ver- 
schiedene Art erfolgen: 

^ 1. Durch Auflösen von Nitrozellulose in schmelzendem Kampfer. 

Die Nitrozellulose wird durch Pressen möglichst von Wasser befreit, 
mit Kampfer und Farbstoff innig gemischt. Die getrocknete Masse kommt 
in ein Gefäß von der Form, in welcher man das Zelluloid zu erhalten 
wünscht. Durch hydraulische Pressen wird die Masse gepreßt und gleich- 
zeitig durch Dampf auf etwa 130 ® C. erhitzt. Unter der gleichzeitigen 
Einwirkung von Druck und Wärme erfolgt die Bildung, des Zelluloids. 
Sie geht rasch vor sich und ist beinahe in dem Augenblick schon voll- 
endet, wo die Masse die höchste Temperatur erreicht hat. 

2. Herstellung des Zelluloids durch Auflösen von Nitrozellulose in 
einer alkoholischen Lösung von Kampfer unter Druck. 

Die gemahlene Nitrozellulose wird vom Wasser befreit, mit 12 ®/oigem 
Kampferspiritus gut durchgerührt (1 Teil Lösungsmittel auf 2 Teile 
Nitrozellulose). Die Masse wird unter Druck auf 130° C. erhitzt. 

3. Herstellung des Zelluloids auf kaltem Wege unter Anwendung 
einer ätheiischen Lösung von Kampfer. 

50 Gewichtsteile Kollodiumwolle werden in einem Steingutgefäß mit 
einer Mischung von 100 Gewichtsteilen Aether, 5 Gewichtsteilen Alkohol 
und 25 Gewiditsteilen Kampfer übergossen, das Gefäß zugedeckt und 
von Zeit zu Zeit umgerührt. Es entsteht allmählich eine durchscheinende, 
gallertartige, klebrige Masse, welche zwischen zwei übereinanderliegenden 
Walzen so lange gewalzt wird, bis das Material plastische Eigenschaften 
zeigt. Die ausgewalzten zähen Platten werden zunächst der Luft aus- 
gesetzt, bis dieselben einen gewissen Grad von Härte erlangt haben. 
Die erwärmten Platten werden unter starkem Druck gepreßt. 

Dieses Aetherverfahren ist nur für Platten oder Stäbe von nicht zu 
großer Stärke anwendbar und wird seines : hohen Preises wegen wenig 
benutzt. Die Nitrozellulose muß vollkommen trocken seih, da man sonst 
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ein Zelluloid von trüber Beschaffenbeit erhält. Das Trocknen muß mit 
großer Vorsicht bei 50—60® 0. erfolgen, da bei längerem Trocknen bei 
höherer Temperatur Explosionen auftreten können. 

4. Fabrikation des Zelluloids auf kaltem Wege unter Anwendung 
einer Lösung von Kampfer in Holzgeist. 

Die mit Wasser im Holländer gut zermahlene Nitrozellulose wird 
mit einer Mischung von Kampfer und Holzgeist behandelt. Das gebildete 
Rohzelluloid wird gewalzt, getrocknet, erwärmt und gepreßt. 

Außer Schwefeläther und Holzgeist werden noch Azeton, Amylalkohol, 
Eisessig unter Zusatz geringer Mengen Nitrobenzol an gewendet. 

Analyse des Zelluloids (Hugo Dubowitz, Chem. Ztg. 1906, S. 936). 
Kampfer und Nitrozellulose lösen sich in Azeton. Die mineralischen 
Zusätze bleiben ungelöst. Durch Zusatz von Wasser zur Lösung wird 
die Schießwolle unlöslich, die man durch Zusatz von Salzsäure oder 
Salmiaklösung zum Ausüocken bringen kann, so daß sie leicht zu ßl- 
trieren ist. Auch der Kampfer Rillt mit Wasser aus, der beim Trocknen 
verdunstet. 

Um die Zelluloidgegenstände glänzend zu machen, werden sie in ein 
Gemisch von Essigsäureanhydiid und Eisessig, dem irgend eine flüssige 
Kohlenstoffverbindung wie Toluol, Chloroform, Aetber u. dgl. zugesetzt 
ist, eingetaucht. 

Als Kampferersatzstoffe werden benutzt: Borneol, Isobomeol, Naph- 
thalin, Nitronaphthalin, Formanilid, Azetphenetidin, Azettoluid, Benzanilid, 
Azetodichlorhydrine, Diazetochlorhydrine, Aethylmethyldiphenylharnstoff, 
Diäthyldiphenylhamstoff und andere. 

Um die Gegenstände unentzündlich zu machen, werden dem Zelluloid 
zugesetzt: Essigsäure Zellulose, Gemisch von Borsäure und Rhodan- 
anunonium, Kalziumchlorid und Gips, Ester der Phosphorsäure, Mag- 
nesiumborat, Tonerdehydrat, Asbest, Alaun, gepulverter Glimmer, Fisch- 
leim, Gummi arabicum, Gelatine und Rüböl. 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen will Zelluloid 
herstellen aus 

80 Teilen symm. Methylbenzoyltrichloranilid, 

100 „ Nitrozellulose, 

unter Zusatz von Alkohol (Franz. Pat. 6292/363846). 

Dr. Glaessen (D.R.P. 172941, Kl. 39b) will den Kampfer ganz, 
oder teilweise durch Isobomylazetat ersetzen, z. B. : 

60 Teile Kollodiumwolle, 

3.0 „ . Isobomylazetat, 

30. , Alkohol 

oder 
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60 Teile Kollodiumwolle, . 

24 „ Isobornylazetai;, 

6 „ Kampfer, 

30 a Alkohol. 

Dr. Claessen benutzt ferner als Kampferersatzmittel Benzyliden- 
diazetessigester, Benzylidenazetessigester, Aethylidendiazetessigester (Zeit- 
schrift f. ang. Chemie 1907, S. 115). 

P. Raschig, Ludwigshafen, benutzt das Kampferersatzmittel: ZyHo- 
hezanon, welches ganz oder teilweise den Kampfer ersetzen soll (Amer. 
Pat. 900 204 vom 27. Juni 1906. Zeiischr. f. ang. Chemie 1909, S. 174). 

Zur Herstellung von zelluloidahnUchen Massen wiU H. Lederer 
(Oesterr. Pat. Nr. 34908 vom 15. Juni 1908) Zelluloseeater wie Nitro- 
zellulose, organische Säureester der Zellulose bzw. HydrozeUulose, Ozy- 
zellulose oder hydratisierte Zelluloseester, jede für sich oder deren 
Mischungen, benutzen und sie mit Chloraladditionsverbindungen , ge- 
gebenenfalls unter Zusatz von Kampfer, verarbeiten (Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1909, S. 505). 

F. Blume (D.R.P. 210519 vom 25. August 1907 ab, Zeitschr. f. 
ang. Chemie 1909, S. 1620) stellt eine teigartige, formbare Masse da- 
durch her, daß eine Mischung von Azetylzellulose mit Kampfer oder 
Kampferersatzmitteln in Lösung gebracht und dann durch Zusatz einer 
mit dem Lösungsmittel mischbaren FSUungsflüssigkeit wieder ausgeschie- 
den wird. Hs werden z. B. 100 Teile Azetylzellulose und Kampfer oder 
Azetin mit 30 — 50 Teüen einer aus 50 ®/o Azeton und 50 ®/o Wasser 
bestehenden Flüssigkeit gemischt und geknetet. Der Teig laßt sich 
bequem verarbeiten und erhärtet schnell. 

g) Pegamoid^) (Kunstleder). 

Unter dieser Bezeichnung werden aus Leinen- und Baumwollgeweben 
sowie aus Papier hergestellte Ledernachahmungen in den Handel ge- 
bracht, die sich durch Wasserdichtigkeit und dadurch auszeichnen, daß 
man ihnen schöne und dauerhafte Prägung und Färbung erteilen kann. 
Diese Wsuren haben das gemeinsam, daß ihre Oberfläche mit einer Strich- 
masse (Zelluloidlösimg) überzogen und dadurch wasserdicht gemacht 
wurde. Auf den Zelluloidgehalt deutet auch der Kampfergeruch aller 
Pergamoidwaren. Je nach deii der Strichmasse zugesetzten Farben, je 
nach der Dicke der aufgetragenen Schicht und der gewählten Unterlag© 
— vornehmlich Papier oder Gewebe — werden Pergamoidwaren mannig- 
fachster Art für viele Verwendungszwecke hergestellt. 

Die früheren Verfahren zur Herstellung eines Kunstleders bestanden 


*) Ferenczi, Zeitschr. f. ang. Chemie 1899, S. 58. 
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darin, faserigen Grundstoffen (BaumwoUgeweben, fertigen Filzen, Papier) 
durch Imprägnieren mit Kollodium, Kampferspiritus und fetten, nicht 
trocknenden Oelen und nachheriges Kalandrieren und Fressen lederartiges 
Aussehen zu geben. Ferner wurde zur Imprägnierung Linoleumzement 
(ozydierte Oele, welchen Harz beigemengt ist), in flüchtigen Lösungs- 
mitteln zu einer Emulsion verrieben, verwendet. Nach einem anderen 
Verfahren wurden Gewebe dadurch an der Oberseite pergamentähnlich 
gemacht, daß sie mit schwammigen, faserigen Massen, wie z. B. Watte, 
der Einwirkung eines Salzsäure- und Schwefelsäurebades ausgesetzt 
wurden. Von allen Verfahren bewährten sich diejenigen, welche mit 
Zellulosederivaten (Zelluloid) als Imprägnierungsmittel arbeiteten , am 
besten. Zelluloid wird in Alkohol gelöst als Imprägnierungsmittel verf- 
wendet. Die Zelluloidspäne (Abfall der Zelluloidfabriken) werden der 
Farbe nach (hell oder dunkel) sortiert und in zylindrischen eisernen, all- 
seits geschlossenen Gefäßen unter Bühren mit oder ohne Zusatz von 
Oelen (gewöhnlich Bizinusöl) in 94°/oigem Spiritus zu einer Masse ge- 
quollen. Auf 1 kg Zelluloid etwa 6 1 Spiritus. Sofern die Masse noch 
nicht mit Oelen versetzt wurde, so geschieht dies nachträglich in kleineren 
konischen Bührgefäßen unter gleichzeitigem Zusatz der betreffenden Farbe 
(auf 100 Teile Messe 6 — 12 Teile mit Bizinusöl angerührte Mineralfarbe, 
selten Lack- oder Anilinfarbe), die das Kunstleder erhalten soll. Die 
Masse wird zwecks Erlangung einer vollkommenen Gleichförmigkeit sorg- 
fältig durchgerührt und mittels Druck durch einen dünnen Spalt gepreßt. 
Das Imprägnieren der Ware mit der Masse geschieht auf mannigfaltige 
Weise. Ein allzu tiefes Eindringen der Masse in das Gewebe soll ver- 
mieden werden, andererseits muß aber eine genügende Eindringungstiefe 
erreicht werden, damit die Masse fest auf dem Gewebe haftet. Die vor- 
gefärbte. Ware wird auf zyHndrische Holzwalzeu aufgewickelt und die 
Masse, deren Ueberschuß durch ein Abstreifmesser fortgenommen wird, 
aufgetragen. Die Ware gelangt nuii durch einen Schlitz in eine Heiz- 
kammer, welche mit einem Ventilator zur Absaugung der Alkoholdämpfe 
versehen ist. Hier wird eine schneUe Trocknung der Ware erzielt, um 
einerseits ein zu tiefes Einsickerü döf Masse bei namentlich dicker Ware 
zu verhindern, und um anderseits .eine gleichmäßige Ausscheidung des 
Zelluloids auf die Ware zu bewirken. Der abgesaugte Alkohol geht durch 
einen Kühler, so daß etwa 80 ®/o des verbrauchten Spiritus zurückgewonnen 
werden. Es müssen mehrere Imprägnierungen vorgenommen werden, zuerst 
mit dünneren, nachher mit konzentrierteren Lösungen. Die Konzentration 
der Imprägnierungsmittel richtet sich nach der Dichte und Härte der 
Fäden des Gewebes. Auch der Oelgehalt der zur Imprägnierung ver- 
wendeten Zelluloidlösungen ist ein wechselnder, und zwar sind die mitt- 
.leren Schichten am Ölreichsteiir äußeren am ölärmsten. Ein so her- 
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gesfi6lllj6B KiinstlBder besitzt eine außerordentliche Biegsamkeit. Die 
imprägnierte Ware wird zwischen einer mit Dampf geheizten Metallwalze 
und einer Papierwalze kalandriert, wodurch die Ware Hochglanz erhält. 
Die Narben der verschiedenen Ledersorten werden der kalandrierten Ware 
durch Pressen zwischen einer mit Dampf geheizten hfetaUwalzey an deren 
Oberfläche die' betreffenden Narbten eingekerbt sind, und einer Papier- 
walze erteilt. 

Nach neueren Patenten wird ein gerauhtes Gewebe, das an der Ober- 
fläche wollig oder filzähnlich gemacht wurde, mit einer Lösung von 
Viskose im Vakuum imprägniert und die Zellulose durch Dampf fixiert. 
Das mit Zellulose imprägmeii;e Gewebe wird nun einer weiteren , im 
Vakuum vorzunehmenden Imprägnierung mit verflüssigtem Kautschuk 
und Gottapercha oder einer Mischung beider (unter etwaigem Zusatz 
von Damarharz oder Asphalt) unterworfen. Nach einem anderen Ver- 
fahren wird das Gewebe mit in Kupferoxydammoniak aufgelöster Zellu- 
lose imprägniert , durch die Fällungsflüssigkeit gezogen , einem Drucke 
ausgesetzt, gepreßt und schließlich durch eine starke Aetznatronlösung 
gezogen. Das so erhaltene Kunstleder wird nun, zwecks Befreiung von 
den letzten Spui*en von Kupfer und Natron, in verdünnter Säure ge- 
waschen. 

Das Kunstleder fand allmählich eine ausgedehnte Verwendung, als die 
Preise des Naturleders stetig stiegen, und es gelang, ein Produkt herzu- 
stellen, das aUen gestellten Anforderungen entsprach, ln der Täschnerei 
verdrängt das Kunstleder immer mehr das Naturprodukt. Heute werden 
große Mengen von Kunstleder zur Herstellung der verschiedenen Ga- 
lanterieartikel (Damentäschchen, Eeise- und Aktentaschen, Portefeuilles, 
Portemonnaies usw.) verarbeitet, ln dm: Möbelindustrie findet das Kunst- 
leder als Möbelüberzug, ferner bei der Erzeugung der sog. lederge- 
preßten Möbel immer mehr Verwertung, ln der Schuhindustrie bildet 
das Kunstleder ein beliebtes Material für die innere Schuhausstattung 
{Lederfutter und Brandsohlen). In der Buchbinderei wird das Kunst- 
leder als Einbanddeckenmaterial und als Ersatz für Wachstuch verwendet 
(J. Wallner, Chem. Ztg. 1910, S. 22). 

h) Ghardonnetseide ^). 

Ghardonnet löste Nitrozellulose (Kollodiumwolle) in Aetheralkohol 
und preßte die Lösung unter großem Druck durch sehr feine, unter 
Wasser stehende Glasdüsen. Alkohol und Aether lösten sich im Wasser 
sofort auf und Nitrozellstoff blieb als fester, dem Kokonfaden gleicher 
Faden übrig, deren sofort etwa ein Dutzend zu einem Seidenfaden zu- 

*) Wyfl-Naef, Zeitsclir. f. ang. Chemie 1899, S. 30; Chem. Ztg. 1904, S. 715. 
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$ainni 64 gezwirnt wnrdän. Jeder Faden stellt sicli dar als ein außen 
starres Rßlirclien, welches eine innere, noch flüsmge SSule umschließt. 
Beim Trocknen erhärtet der Faden. . Der Kollodiumlösung kann eine 
beliebige Farbe beigemengt werden. Als Rohstoff wird ausschließlich 
Baumwolle oder Watte benutzt, da dieselbe fast reiner Zellstoff ist und 
sich billig beschaffen läßt. Holzstoff gibt eine weichere Seide, dieselbe 
ist aber weniger weiß und bricht leichter wegen der darin enthaltenen 
Inhrusten. Alle anderen Pflanzenfasern können auch verwendet werden, 
wenn sie genügend gekocht und gewaschen sind. Ghardonnet erhitzt 
die Zellulose 4 — 8 Stunden auf 150’ — 170 “ C. in trockener Luft. 

■ .E, Opfermann und E. Friedemann (D.R.P. Kl. 29b, Nr. 219085 
vom 14. Februar 1910, Chem. Zentralblatt 1910, S, 978) wenden ein 
Verfahren an zur Reinigung und Vorbereitung von Handelsholzzellstoff 
für die Zwecke der Herstellung von Kunstfäden und Nitrozellulosen. 
Der HolzZellstoff wird mit Lösungen von kohlensauren Alkalien, eventuell 
unter vorsichtigem Zusatz von ätzenden oder Schwefelalkalien, unter Druck 
gekocht. Dadurch werden Inkrusten, iHolzgumxni und Harz gelöst und 
gleichzeitig wird bei der nachfolgenden Bleiche eine Ersparnis an Bleich- 
mitteln um etwa 50 °/o erzielt. Die Konzentration der Alkahlauge be-? 
trägt je nach der Beschaffenheit des angewandten Zellstoffes etwa bis 
a®/o, die Kochdauer etwa 3—6 Stunden bei einem Druck von etwa 
2—8 Atmosphären. Ein geringer Zusatz von ätzenden oder Schwefel- 
alkalien erhöht die. Weichheit des Produktes, ohne seine Festigkeit zu 
verringern. 

Als Nitriersäure wird eine Mischsäure benutzt , welche aus 20 bis 
25" Teilen Salpetersäure (spez, Gew. 1,5) und 60 — 70 Teilen Schwefel- 
säure hergestellt ist. Sie muß etwa 15 ®/o Wasser enthalten. In irdenen 
Töpfen oder Nitrierzentrifugen wird trockene Watte in der Säure bei 
etwa 25 ® ö. nitriert. Zur Erzielung genügend dünnflüsriger Nitrozellu- 
loselösungen von hoher Konzentration nitriert man bei höheren Tempe- 
ratnrenj womit eine wesentliche Verminderung der Ausbeute an nitriertem 
Produkt einerseits und anderseits eine sehr starke Veränderung der Misch- 
säure infolge von Oiydationswirkungen der Salpetersäure auf die Zellu- 
löse verbunden ist. Zur Nitration genügt etwa ^/s Stunde. Einige 
dehnen die Nitrierzeit auf 4 — 6 Stunden aus. Kollodiumwolle für photo- 
graphische Zwecke muß, um jede Verunreinigung zu vermeiden, in Ton- 
gefäßen nitriert und gewaschen -^erden. In Zentrifugen wird die Nitro- 
zellulose von der Säure, befreit, mit kaltem, dann mit koohenderd Wasser 
gewaschen, im Holländer gemahlen, nochmals mit warmem Wasser ge- 
waschen und in Zentrifugen geschleudert. , Die 80— 35°/o Wasser ent- 
haltende Nitrozellulose kann entweder in nassem Zustande weiter ver 7 
.arbeitet odej^ das Wasser .durch Alkohol yerdfängt werden. Dann werden 
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22 kg Nitrozellulose (Trockengewicht) mit 100 1 Aetherälkohol (1 : 1) in 
einer Knetmaschine oder in einem liegenden, zylindrischen, um seine 
Längsachse drehbaren eisernen, innen mit Zinn verkleideten Kessel ge- 
mischt. Die KoUodiumlösimg <muß vollkommen gleichmäßig und rein 
sein. Dies wird mittels hydraulischer Kilterpressen erzielt. Jede der- 
selben faßt 100 1. Das Filter besteht «us einer Schicht Baumwollwatte 
von ungefähr 10 mm Dicke, die zwischen zwei Seidenbeuteltüchern und 
zwei Lagen verzinnten Hetalltuches liegt. 

Um das sehr dicke und zähe KoUodium durch dieses Filter zu drücken; 
bedarf es eines Druckes von 80 — 60 Atmosphären, je nach dessen Kon- 
sistenz. Das Filtrieren bewirkt nicht mir Ausscheidung aller Unreinig- 
keiten, ungelösten Zellstoffs u. dgl., sondern auch vollständiges Diirch- 
kneten und innige Mischung des Kollodiums. > 

Das filtrierte Kollodium wird in großen Q-efäßen von etwa 60 hl In- 
halt aufbewahrt und gelagert. Die Beschaffenheit der Masse wird da- 
durch besser. Die Lösung des Nitrozellstoffs vollendet sich erst beim 
Lagern. . 

Alle Leitungen und Gefäße , welche Kollodium enthalten , sind stets 
verschlossen, damit keine Aetherdämpfe entweichen, wodurch das Kol- 
lodium eindicken könnte. 

Alle Metallteile, die mit Kollodium in Berührung kommen, sind ver- 
zinnt, Zum Ueberdrücken des Kollodiums aus den Filterpressen wird 
hydraulischer Druck, bei den anderen Gefflßen abgekühlte hochgespannte 
Druckluft benutzt. Die Glasdüsen, durch welche das Kollodium mit 40 
bis 50 Atmosphären gedrückt wird, haben eine Oefihung von ^/loo mm 
Durchmesser, 

Beim Pressen von Nitrozelluloselösungen durch Glasdüsen spielt deren 
Viskosität eine sehr große BoUe. Es liegt im Interesse der Fabrikation, 
möglichst dünnflüssige, aber doch dabei an Nitrozellulose reiche Lösungen 
zu erhalten, um beim Auspressen der Lösungen aus dünnen Oefhiungen 
mit möglichst geringem Druck auszukommen und möglichst gleichmäßige 
!Fäden zu erhalten, was nur dann erzielt werden kann, wenn nur wenig 
Lösungsmittel zu verdunsten ist (vgl. S. 90). Die Viskosität der fertigen 
TTitrozelluloselösungen verminderte man durch gewisse Zusätze, die in- 
dessen die Eigenschaften des Produktes in nachteiliger Weise beeinflussen. 

Der aus der Düse kommende Seidenfaden ist weiß und wird durch 
Verdunsten des Aethers sofort fest und trocken. 10 — 36 dieser Fäden, 
je nach der gewünschten Dicke des fertigen Fadens, werden sofort zu 
einem Seidenfaden versponnen. Durch kräftige Ventilation wird für Ab- 
führung der Aetherdämpfe gesorgt. 

Die Zellstoffseide ^hlt sich genau so an wie natürliche Seide. Die^ 
Feßtigkeit beträgt etwa */8 von derjenigen der natürlichen Seide. Sie 
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ist glänzender als letztere und wird daher gern zu dekorativen Stoffen 
benutzt. 

Die Seide in Strähnen enthält nach dem Spinnen noch Wasser und 
Alkohol, welche entfernt werden müssen. Die Strähnen werden in ge- 
schlossenen Trockenräumen, welche eine Temperatur von etwa 45“ C. 
haben, auf Garnwinden gesteckt, der Faden wird abgehaspelt und auf 
einer gegenüberliegenden Winde zu neuer Strähne aufgewickelt, wobei 
ein kräftiger Luftig die Dämpfe entfernt, so daß Entzündungsgefahr 
vermieden ist. 

Um dem NitrozeUstoff die Entzündlichkeit zu nehmen, muß er de- 
nitriert, d. h. in einfachen Zellstoff verwandelt werden. Dadurch dürfen 
sich weder das Ansehen, noch die anderen Eigenschaften der Zellstoff- 
seide verändern. Dieses Yerfahren erfolgt mit einer Lösung von Alkah- 
sulüden (Ammoniumsulfhjdrat). 

Natriumsulfhydrat reduziert sowohl in alkoholischer als auch in wäs- 
seriger Lösung die Nitrozellulose vollständig. Schon 1897 hat Char- 
donnet das Eisenchlorür als Reduktionsmittel vorgeschlagen. Kupfer- 
chlorür, besonders in Kochsalzlösung, hat erhebliche Vorzüge. Die mit 
der Bildung von faseriger Zellulose einerseits, von Kuprisalz und Stick- 
oxyden anderseits verbundene Reaktion tritt schon beim gelinden Er- 
wärmen ein (Fischer, Jahresber. d. Ohem. Technologie 1905, S. 398). 

Ferner kann die Nitrozellulose durch Kalziumsulfhydrat reduziert und 
ihrer Entflammbarkeit beraubt werden (Schwalbe, Zeitschr. f. ang. Chemie 
1908, S. 2404). Dieses Reagens wird in Gegenwart von Ammoniak ver- 
wendet. Es hat außer der Billigkeit den Vorteil, die Kunstseide sehr 
wem'g anzugreifen. 

Die Sulfokarbonate der Alkalien, alkalischen Erden führen die Nitro- 
zellulose in den Zustand reiner Zellulose zurück. Wenn man z. B. eine 
Lösung von Kaliumsulfokarbonat benutzt, welche 36“ B4. zeigt, so erhält 
man nach Verlauf von 12 Stunden bei 35“ C. oder 36 Stunden in der 
Kälte weiße, glänzende Fasern, welche ihre ganze Zähigkeit bewahren 
und die Zusammensetzung der Bauinwolle oder des Hanfes haben, sowie 
nicht mehr verbrennlich sind und etwas größere Dichtigkeit besitzen. 

Ammoniumsulfhydrat spaltet aus Nitrozellulose bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und noch schneller bei 30 — 34“ C. (in etwa 15 Stunden) Salpeter- 
säure ab. Dieses Reagens wirkt wie kein anderes, weil es die Faser der 
reinen Zellulose nicht mehr angreift, weder bei einer langen Digestion in 
der Kälte, noch bei einer 12- oder 24stündigen Digestion bei 60 — 70“ C. 
Es greift auch die anderen TextUstoffe nicht an und kann daher benutzt 
werden, um mit irgendeinem anderen Stoff gemischte Chardonnetseide zu 
denitrieren (Süvern, Die künstliche Seide 1907, S. 20). 

: Die durch das Denitrieren gelb gewordene Seide wird mit Chlorkalk 
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und Salzsäure gebleicht. Sie wird in ein 1— 17«° B6. starkes Chlor- 
kalkbad von 30° C. gebracht und kommt nach 20 — 30 Minuten zum 
AbsEu^. Dann behandelt man in einem 30° warmen Bade mit 3°/oiger 
Natriumthiosulfatlösung oder mit 50 ccm WasserstofFsuperoxydlÖsung pro 
Liter Flotte (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 247). Die gebleichten 
Strähnen werden auf in Wasser sich drehenden Porzellanzylindern ge- 
waschen, dsinn in Zentrifugen entwässert und getrocknet. Das Färben 
erfolgte anfangs vor dem Spinnen in- der Masse. Da das Farbenabsorp- 
tionsvermögen der heute hergestellten Seide sehr groß ist, wird dieselbe 
in Strähnen warm mittels basischer Anilinfarben gefärbt. 

In der Fabrik zu Beaan 9 on wurde nach dem Chardonnetschen Yer- 
fahren mit sehr konzentriertem Kollodium gearbeitet. Dasselbe erfordert 
sehr hohen Druck bei der weiteren Verarbeitung. Lehn er (Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1906, S. 1683) konnte durch einen geringen Zusatz von 
Säuren (wahrscheinlich Essigsäureanhydrid) die KoUodiumlösung dünn- 
flüssiger machen. 

Das Denitrieren der Nitrozellulose verursachte große Schwierigkeiten, 
gelang aber schließlich. 

Die Festigkeit der rohen Nitrokunstseide beträgt beispielsweise 150 g, 
sie sinkt nach der Denitrierung auf 110 g und beim Befeuchten auf 25 g. 
Natürliche Seide in derselben FadensiÄrke zeigt 300 g. Der Verlust an 
Festigkeit vnrd auf die Anwesenheit von Oxyzellulose geschoben, die sich 
bei der Denitrierung bildet, jedoch bleibt daran zu erinnern, daß eine 
ähnliche Verminderung eintritt, wenn man die nitrierten Fäden anfeuchtet 
(Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 1727). 

Nach dem Verfahren zum Denitrieren von Kunstseide der Compagnie 
de la Soie de Beaulieu (D.R.P. 217 128 vom 31. Juli 1907; Chem. Ztg. 1910, 
Report. S. 76) werden die zu denitri^enden Nitrozellulosefäden im un ge- 
zwirnten Zustande, d. h. als Gespinst, nachdem sie zuvor von der in ihnen 
enthaltenen Luft befreit worden sind, der Einwirkung der denitrierenden 
Flüssigkeit unterworfen. Zur Aufnahme der ZeUulosefUden dienen Hohl- 
spulen, die mit Durchlochungen für den Durchtritt der denitrierenden Flüssig- 
keit versehen sind und zwischen Platten in geschlossenen Apparaten lagern. 

Zellstof^eide steht an Glanz, Griff und Schönheit der Farben der 
natürlichen Seide nicht nach, sie ist im Gegenteil glänzender als diese. 
Für Posaihente, Möbel- und Vorhangstoffe wird die künstliche Seide 
wegen ihrer besonderen Eigenschaften immer mehr gesucht. 

Die KoUodiumseiden zeigen den basischen Farbstoffen gegenüber 
größere Verwandischaft, so daß sie ohne Beihilfe von Gerbstoffen mit 
jenen geförbt werden können, während die anderen Kunstseiden (Glanz- 
stoff, Viskoseseide) in diesem Falle, ebenso wie Baumwolle, eine Vor- 
beizung mit Tannin usw. erfordern. 
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Um die Nitrozellulose chemiscli beständig zu machen, sind yerscbiedene 
Verfahren angewandt. 

Dem Aetheralkohol sind wässerige alkalische Lösungen zugesetzt. 
Schulz'Berlin (D.R.P. 133954) erhitzt die Nitrozellulose in einem Druck- 
kessel mit Wasser 6 Stunden auf 135*^ C. (3 Atmosphären Druck). -Sel- 
wig-Braunschweig (D.R.P. 150319) entsäuert uiid stabilisiert die Nitro- 
zellulose durch Behandlung mit trockenem gespanntem Dampf in einer 
in Bewegung befindlichen Dampfzentrifuge. Die dabei entstehenden Zer- 
setzuügsprodukte und Wasser werden aus dem Material sofort heraus- 
geschleudert. Die chemische Beständigkeit der Nitrozellulose läßt sich 
durch Waschen mit kochendem Wasser und Mahlen im MahlhoUänder 
erreichen, so daß Zusätze und besondere Reinigungsverfahren bei höherer 
.Temperatur keinen Wert haben. 

Der EoUodiumlösung werden verschiedene Zusätze hinzugefUgt. — 
Bonnaud-London (Franz. Pat. 315 052) empfiehlt Kopallack, gelöst 
in Rizinusöl als Zusatz. Sdndchal de la Qranga-Paris (Schweiz. 
Pat. 22680) fabriziert Kunstseide aus einer Mischung von 100 Teilen 
trockener Nitrozellulose gelöst in 500 1 Aetheralkohol, 15 Teilen einer 
25®/oigen Kautschuklösung und 7 Teilen Zinnchlorür. Die Löslichkeit 
der Nitrozellulose kann durch Zusatz von sülfurierten Fettsäuren ge- 
steigert werden (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 488). Beim Lösen von 
Kollodium in Azeton wird der Faden undurchsichtig und brüchig. Um 
dies zu verhindern, hat man im Azeton schweflige Säure gelöst, Richter- 
Berlin hat sein Denitrierverfahren (D.R.P. 125892) weiter ausgebildet und 
benutzt nun Kupferozydulverbindungen .in saurer oder ammoniakalischer 
Lösung (D.R.P. 139442) oder in neutraler Lösung bei Gegenwart von 
Alkalichloriden (D.R.P. 139 899). Gemischte Gewebe aus Nitrozellulose- 
iföden mit anderem Teztilmaterial hat sich Wagner- Berlin schützen 
lassen (D,R,G.M. 15,9432). Es wird so ein Gewebe , erhalteii, in welchem 
beim Färben die Nitrozellulose^den keinen Farbstoff aufnehmen. 

In Kunstseidefabriken kommen häufig Brände vor. So ist, um ein 
Beispiel anzufQhren, die Kunstseidefabrik in Szavar in Ungarn innerhalb 
von 2 Jahren zweimal von furchtbaren Bränden und Explosionen heim- 
gesucht worden. Diese Brände sind wphl auf die .mangelhafte chemische 
Beständigkeit der Nitrozellulose zurückzuführen. 

Nach einem neueren Verfahren läßt man die aus einer Kapillare aus- 
tretende konzentrierte Kollodiumlösung mit einem für Nitroz^ulose ge- 
bräuchlichen Lösungsmittel in Berührung kommen', welchem gerade so 
viel Wasser hinzugesetzt wird, daß sich das Nitroprodukt eben nicht liiehr 
auflöst. Der Kollodiumfaden erstarrt dadurch sofort und ohne wesentliche 
Aei^derung seiner chemischen Zusammensetzung (Franz. Pat. 361960). 

Zur Verarbeitung mit Nitrozellulose sind auch die mit ’ Formaldehyd 
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kondensierten Qele und Harze (Pinen, Terpinen, Terpenhydrat, Kiäinpfen) 
verwendbar. 

Zur Herstellung von Seidenappreturen der Baumwolle kann man die 
Fäden mit einem Lack überziehen, der aus Zellulose oder einem der für die 
Darstellung künstlicher Seiden dienenden Stoffe besteht (Chem. Ztg., 1908, 
Hepert. S. 514; A« Cbaplet, Chem. Zentralbl. 1908, S. 1391)* 

Die Pflanzenfasern, mit oder ohne vorausgegangene Merzensation, 
werden mit einer Mischung behandelt, welche auä 100 Teilen Kollodium 
gelöst in 450 Teilen Azeton und 360 Teilen- Alkohol unter Zusatz von 
60 — 60 Teilen Dichlorhydrin und 25 — 35 Teilen eines Sulfonsäurederivats, 
wie Paratoluolsulfochlorid, besteht (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 243). 

Die Soci^tä anonyme des plaques et papiers photographiques A* L u- 
miöre et ses fils, Lyon, Monplaisir (D.R.P. 200265, Franz. Pat. 382718), 
läßt den aus den Düsen beim Verspinnen austretenden Nitrozellulosefaden, 
ehe er die seine Erstarrung bewirkende Flüssigkeit erreicht, in senk- 
rechter Bichtung ein Rohr von beträchtlicher Länge durchwandern, in 
welchem starker Alkohol verdampft wird, der das vorzeitige Trocken* 
werden des Fadens verhindern soll. Die Innenwandung des Rohres w!rd 
zu diesem Zwecke am besten mit einem Gewebe ausgekleidet, dem be- 
ständig Alkohol zugeführt werden kann. Das Verfahren soll also das 
Zusammenschrumpfen des Fadens infolge der großen Flüchtigkeit des 
Lösungsmittels, ehe er das Koagulationsmedium erreicht, verhüten. Aus 
dem mit Alkoholdämpfen erfüllten Rohre gelangen die Fäden alsdann in 
die koagulierende Flüssigkeit. Diese beflndet sich in einem Rezipienten, 
welcher aus einem zylindnschen, oben offenen Gefäße besteht und ein in 
der Flüssigkeit befindliches, weitmaschiges Sieb enthält, in welches der 
Faden exzentrisch hineinfällt. Während des Prozesses dreht sich der 
Rezipient um seine Achsej damit die Windungen des eintretenden Fadens 
sich nicht direkt aufeinanderlegen können und er als Ganzes in Gestalt 
eines Kegelstuinpfes aus dem Sieb herausgenommen werden kann. Der 
Faden läßt sich gut abhaspeln. Das Bleichen und Denitrieren kann in 
dem Siebe selbst vorgenommen werden. 

Die Fäden werden beim Passieren der vertikalen mit Alkohol erfüllten 
Röhre durch ihre eigene Schwere noch weiter aüsgezogen, ehe sie zur 
Koagulation kommen (W. Massot, Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 242). 

Wiedergewinnung von Aetheralkohol bei der Kuhst- 
s eidefabrikation (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 438; Dervin, 
Franz. Pat. 350298). . , . 

Die Luft, welche Alkohol- und Aetherdampf enthält, wird mit Schwefel- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur in möglichst innige Berührung ge- 
bracht, und zwar nacheinander in zwei getrennten Apparaten. Die Säure 
im ersten Apparat hat den Zweck , die . Luft zu trocknen und . Alkohol 
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zurückzuhalten, 'während im zweiten Apparat Schwefelsäure von nahezu 
66 ° Bd. Aether ahaorbieren soll. Das AbsorptionsyermOgen der Schwefel- 
säure für Aether bei 18 ° C. ist abhängig von der Konzentration der 
Säure und von der Dampfspannung des Aethers. Die Luft der Eunst- 
seidefabrihen, welche nur einige Tausendstel Aether enthält, gibt an die 
Schwefelsäure von 66 ^ Bd. nur 1 Molekül Aether ab, während von einer 
Säure mit einem oder mehreren Molekülen Wasser gar kein Aether ab- 
sorbiert wird. Leitet man nun durch ein äquimolekulares Gemisch, von 
Schwefelsäure von 66 ** Bd. und Aether einen feuchten Luftstrom hin- 
durch , so wird fast der ganze Aethergehalt abgegeben, wenn die Säure 
genügend Hydratwasser aufgenommen hat. 

Beim Einleiten eiuer Luft, welche einige Tausendstel Wasserdampf, 
Alkohol und Aether enthält, in die Sdiwefelsäure werden die genannten 
Luftbestandteile anfangs alle absorbiert. In dem Maße, in welchem sich 
die Schwefelsäure hydratisiert, gibt sie den Aether ab, hält dagegen 
Alkohol und Wasser zurück. Die ätherhaltige, trocken austretende Luft 
gelangt in die zweite Schwefelsäure von 66® B6., wo sie ihren Aether 
ab^ibt. Die Wiedergewinnung desselben geschieht durch Destillation im 
Vakuum, wobei die Temperatur auf 100 und selbst 130® C. erhöht wird. 
Die erkaltete Schwefelsäure wird in den Absorptionskolonnen aufs neue 
verwendet. Zur Wiedergewinnung des Alkohols aus der ersten Säure, 
welche außerdem noch Aethylschwefelsäure enthält, destiUiert man bei 
Gegenwart von genügend . Wasser. 

E. M. A. Denis in Reims (D.R.P. 165331) sucht Alkohol und 
Aether dadurch wiederzugewinnen, daß die Spinnformen bzw. Preßdüsen 
in die Leitung einer geschlossen kreisenden, auf erhöhter Temperatur 
gehaltenen Flüssigkeit münden. Dabei tritt der Aether unter vollstän- 
digem Luftabschluß hinter den Preßdüsen in einen Sammelbehälter, aus 
dem er mittels eines selbsttätig spidenden Yentiles in einen Kondensator 
gelangt, der mit einem oder mehreren Gefäßen zum Ablassen des ver- 
dichteten Aethers und einer- selbständig gesteuerten Luftpumpe verbunden 
ist. Der Alkohol wird in der kreisenden Flüssigkeit absorbiert und wird 
nach genügender Anreicherung aus dieser später abdestüliert. Durch 
Anwendung einer dehitrierenden Flüssigkeit für den Kreislauf in der 
Maschine kann außer der Wiedergemnnuiig des Lösungsmittels auch die 
Denitrierung des Gespinstes erfolgen. 

Alfred Barbezat in Enghien, Frankreich (D.R.P. 188186, Kl. 12e 
vom 13. Februar 1906) will die mit Luft gemischten Dämpfe flüchtiger 
Flüssigkeiten durch Kühlung wiedergewinnen. Das Verfahren besteht 
im wesentlichen darin , daß man das Luftdampfgemisch nach voraus- 
gegangener- Verdichtung expandieren läßt. Bei der Expansion tritt Tem- 
peraturerniedrigung ein. Die Expansion kann auf zweierlei Art erfolgen. 
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und zwar entweder dadurch, daß das yerdichtete Gas aus dem Raume, 
in dem es sich befindet, nach einem Ort abströmt, wo der Druck 
schwächer ist oder dadurch, daß es in eine Maschine geleitet wird, wo 
seine Expansion bzw. lebendige E!raft zur Leistung einer mechanischen 
Arbeit benutzt wird. 

Durch einen rotierenden Kompressor wird die Luft in eine Kammer 
geleitet. Ein zweiter Kompressor saugt das Luftdampfgemisch aus der 
Kammer an. Es wird durch eine geeignete DUse auf die Schaufeln 
einer Rotationsturbine geleitet. Letetere ist von einem Gehäuse um- 
geben, dessen Außenseite einen Rundkanal bildet, aus dem die bis auf 
atmosphärischen' Druck expandierte Luft durch einen Stutzen abzieht, 
während die infolge der Abkühlung kondensierten Dämpfe sich im unteren 
Teil des Gehäuses sammeln und durch einen Hahn abgelassen werden 
(Zeitschr. f. d. ges. Schieß- und Sprengstoffwesen 1907, S. 411). 

Wiedergewinnung von Aether und Alkohol aus damit ge- 
sättigter Luft in Zelluloid-, Kunstseidefabriken usw. (Franz. Fat. Nr. 876785 
Yom 21. Juni 1906, A. Chardonnet). 

Die mit Aether und Alkoholdämpfen gesättigte Luft wird zunächst 
durch drei oder mehrere Kammern oder Waschapparate geleitet. Der 
letzte Apparat enthält alkoholhaltiges Wasser, das besser wie reines 
Wasser absorbierend wirkt, und dieses Wasser wird dem durchziehenden 
Luftsiarom entgegen dem jeweilig nächsten Apparat in fein verteiltem 
Zustande zugeführt. Ln ersten Apparat sammelt sich nach und nach 
mit Aether und Alkohol beladenes Wasser an, und die von Aether und 
Alkohol befreite Luft tritt aus dem letzten Waschapparate aus. Der an- 
gesammelte Alkohol und Aether kann durch fraktionierte Destillation aus 
den Waschwässern gewonnen werden (Zeitschr. f.ahg. Chemie 1908, S. 1 194). 

Verfahren zur Wiedergewinnung der bei der Herstellung 
künstlicher Seide verwendeten flüchtigen Lösungsmittel 
(D.R.P. Nr. 196699 vom 10^ Februar 1907, Oct. Buquet). 

Das Verfahren betrifft die Wiedergewinnung der fiüchtigen Lösungs- 
mittel wie Alkohol, Aether, Azeton, deren Dämpfe durch Luft oder 
einen indifferenten Dampf oder ein indifferentes Gas einem sie ab- 
sorbierenden Mittel zugeführt und daraus durch Destillation wieder- 
gewounen werden. Es besteht im wesentlichen darin, daß als absor- 
bierendes Mittel ein flüssiges Fett oder eine flüssige Fettsäure, z. B. Oel- 
säüre entweder für sich allein oder gemischt mit einem Oel von nie- 
drigem Erstarrungspunkt benutzt wird. Diese Mittel sind besonders 
brauchbar, weil sie beim Ahdestillieren des flüchtigen Lösungsmittels nicht 
mit übergehen. 

Verfahren zur Verflüssigung von Gasen (R. Mewes, Zeit- 
schrift f. chemische Apparatenkunde 1908, S. 882, D.R.P. 190958). 
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Nacli diesem Verfahren werden die leichter yerflüssigbären Bestand- 
teile eines Gasgemisches im flüssigen Zustande unter geeignetem Druck 
durch sog. Flüssigkeitsabscheider von den .in Gasform bleibenden Be- 
standteilen des Gemisches zunächst getrennt, dann aber nicht , wie dies 
bei den bisher bekannt gewordenen Gastrennungsverfähren yon Linde 
und Pictet geschieht, im Gegenstrom zu dem unter Druck stehenden 
Gemisch zurückgeführt. Um an Kompressionsarbeit zu sparen und einen 
geschlossenen Kreisprozeß zu erhalten, werden yieliuehr die gasförmigen 
Produkte sowohl wie auch die abgeschiedenen Flüssigkeiten gesondert 
für sich unter möglichst großer Wärmezufuhr in geeigneten Arbeits- 
zylindern zur Leistung mechanischer Arbeit, insbesondere aber zur Kom- 
pression des zu trennenden Gasgemisches mit yerwendet. Hierbei kann 
die bei der Herstellung solcher Gasgemenge im Generator etwa sich er- 
gebende Abwärme zur Beheizung der geti'ennten Bestandteile . des Ge- 
misches ausgenutzt und an Brennstoff sowohl wie an Kühlwasser gespart 
werden. 

Verfahren zur Wiedergewinnung yon Alkohol und Aether, 
die in den aus Kollodium durch Verspinnen an der Luft hergestellten 
künstlichen Gespinsten enthalten sind (D.B.P. 203649 yom 1. Februar 
1907, Sociötö pour la Fabrication en Italie de la soie artiflcielle pour la 
procödö de Chardonnet, Poris). 

Die Gespinste sollen beim Aufspulen mit reinem Wasser oder mit 
Wasser gewaschen werden, in dem Kalium-, Magnesium- oder ein an- 
deres Metallsalz gelöst ist. 

Die Waschflüssigkeit wird mittels einer mit kleinen Ansatzrohren 
yersehenen Leitung zugeführt. Diese Rohre münden oberhalb der Spulen 
oder Walzen, auf denen die Fäden aufgewickelt werden. Die Flüssig- 
keit wird in einem unterhalb der Spulen oder Walzen aufgestellten Be- 
hälter gesammelt und darauf rektifiziert. Wendet man als Waschflüssig- 
keit eine Metallsalzlösung an, so werden die Fäden gleichzeitig mit 
Stoffen imprägniert, die ihre Entzündung beim Drehen und Zwirnen yer- 
hindem (Chem. Ztg. 1908, Rep. S. 619). 

Die Fäden sollen bei dieser Behandlung in ungefähr einer halben 
Stunde yoUständig alkohol&ei sein. Die dabei erhaltene Aetheralkohol- 
lösung ist etwa 15°/oig (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2334)< 

Ein yerbessertes Verfahren und die Apparatur zur 
Rückgewinn ung flüchtiger Löseflüssigkeiten (Engl. Pat. 
Nr. 9941 yom 9. Juli 1908; Charles Harrison, William Bäte 
und Walter George Perks, Hayle, Cornwall). 

Es handelt sich um die Rückgewinnung des bei der Herstellung yon 
Kordit. oder ähnlichen Sprengstoffen als' Lösungsmittel gebrauchten Aze- 
tons, das während der längere Zeit bei niedriger Temperatur stattflndehden 
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Trocknung des Kordits fast säniÜicli wieder innerlialb der ersten 48 Stun- 
den abgegeben wird. Jede Trockenkammer wird für mindestens diese 
Zeitdauer mit der die gaaförinigen Stoffe wieder verdichtenden Anlage 
in Verbindung gebracht. Um eine möglichst gleichmäßige Zusammen- 
setzung der in den Trockenkammern abgegebenen Gase zu erzielen, wer- 
den die Kammern so zu Eeihen zusammengestellt, daß die am weitesten 
vorgeschnttenet in der also die Beschickung, bereits nahezu 48 Stunden 
getrocknet wurde, die erste bildet. Die in dieser . Kammer abgegebenen 
Gase durchstreichen nacheinander die sich in verschiedenen Trocknungs- 
stufen befindenden nächsten der Reihe, bis sie schließlich zur letzten ge- 
langen, die noch die frischeste, am wenigsten getrocknete Beschickung 
enthält. Ist der Inhalt der ersteu Kammer, was ihren Azetongehalt be- 
trifft, erschöpft, so wird sie aus der Reihe ausgeschaltet, von neuem be- 
schickt und als letzte der Ricihe wieder angefUgt. Die zum Trocknen 
benutzte Luft kann unter vermindertem Druck oder vorgewärmt oder 
getrocknet durch die Kammern gedrückt oder gesogen und zusammen 
mit den Gasen, mit denen sie sich beladen hat, von irgend einem Punkte 
der Reihe nach den Verdichtungsapparaten fortgeleitet werden. Bei der 
Behandlung von Kordit werden die abgegebenen Gase möglichst sofort 
erst durch einen Kondensator geleitet, um etwa in ihnen enthaltene 
Spuren von Nitroglyzerin zurückzuhalten. Ebenso kann noch eine Kühl- 
vorrichtung eingeschaltet werden, ehe die Gase die Absorptioneanlage 
erreichen. Die letztere besteht aus einer Anzahl von Vorlagen oder 
Sättigungsapparaten, die mit einer Aufsaugefiüssigkeit angefOUt sind, 
durch welche die abgegebenen Gase gedrückt oder gesogen werden. Für 
Azetondämpfe eignet sich als Aufsaugefiüssigkeit am besten eine Chlor- 
kalziumlÖBung von 1,2 spez. Gew. Die HinzufUgung eines hygroskopi- 
schen neutralen Salzes hat den Zweck, den Siedepunkt der Flüssigkeit 
zu erhöhen, damit bei der späteren Abdestillierung des Azetons mög- 
lichst wenig Wasserdämpfe mit übergehen. 

Die Absorptionsgefäße sind nach der Art der Wo ulfeschen Flaschen 
gebaut. Um aber eine gründliche Durchmischung der Gase mit der 
Flüssigkeit zu sichern, ist das Gaseinleitungsrohr in verschiedenen Höhen- 
lagen .mit durchlöcherten umgestülpten Trichtern versehen, die in ihrer 
einzelnen Größe zunehmen, je weiter oben sie sitzen. 

Die Ghlorkalziumlösung kommt aus dem Ansammlungsbehälter und 
durohfiießt die zu einer Reihe zusammengeschalteten Absorptionsgefäße, 
die in verschiedenen Höhenlagen aufgestellt sind. Die mit den Azeton- 
dämpfen beladene Luft kommt von den Trockenkammern und durch- 
strömt die Gefäß reihe in entgegengesetzter Richtung, indem sie zuerst in 
den untersten Behälter eintritt. 

Da ihr Volumen, je mehr der mitgeführten Dämpfe vbn der Flüssig- 
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keit aufgesaugt werden, allmäklicb abuimmt, so können aucb in dem 
gleichen Verhältnis die einzelnen Behälter stufenweise kleiner werden. 

Nachdem der Luftstrom die Gej^reihe am Ausgangsstutzen verlassen 
hat, wird er von einer Pumpe durch einen Kondensator gesogen, in dem 
sich mitgerissene Flüssigkeitsteilchen ansammeln können und der mit 
Flüssigkeitsstandglas und Druckmesser versehen ist. Dann werden die 
Gase durch eine zweite Reihe von Absorptionsgei^en gedrückt. Haben 
sie diese durchströmt, so gehen sie in den Sammelbehälter und durch 
einen Trockenapparat wieder zurück zü den Trockenkammern , wo sie 
von neuem Dämpfe aufhehmen. 

Die nach und nach angereicherte Flüssigkeit aus beiden Reihen von 
Sättigungsgefäßen wird gesammelt und zur Destilliersäule geleitet, wo 
die Azetondämpfe wieder abgesondert werden. Durch Ventile und Schwim- 
mer wird das Gleichgewicht zwischen der Flüssigkeit und dem darüber 
herrschenden Druck in jedem Sättigungsapparat so geregelt, daß die 
Möglichkeit eines ZurQcktretens der Lösung in die vorhergehenden Be- 
hälter nicht Vorkommen kann (Zeitschr. f. chemische Apparatenkunde 
1908, S. 563; Zeitschr. f. Schieß- und Sprengstoffw. 1909, S. 153). 

Henri Diamanti und Charles Lambert, Paris, D.R.P. Kl. 12a 
Nr. 203610 vom 3. März 1907. 

Einrichtung zur Verflüssigung von mit Luft und anderen Gasen ge- 
imschten Dämpfen leicht siedender Flüssigkeiten durch Berührung mit 
einem Kühlkörper, bei welchem das Kondensat in einer Sammelrinne 
aufgefangen wird (Zeitschr. f. chemische Apparatenkunde 1908, S. 565). 

E. de Chardonnet, Paris (Ghem. Ztg. 1909, Repert. S. 164), 
Dja.P. 207554 vom 16. Juli 1907, Kl. 39b. 

Die Erfindung betriflft die Wiedergewinnung der sich der Luft des 
Arbeitsraumes bei der Herstellung von Zelluloid , rauchlosem Pulver, 
Kunstseide usw. beimengenden Alkohol-, Aether- oder Azetondämpfe. 
Die zu behandelnde Luft wird mit höher siedenden Alkoholen der Fett- 
reihsi wie Propyl-, Butyl- und Amylalkohol oder deren Derivaten, wie 
Essigsäurebutyläther, Buttersäure li. dgl., oder mit den fuselölhaltigen 
Nachläufen der Spiritusdestillation in innige Berührung, gebracht und die 
verwendete Absorptionsflüssigkeit sodann einem Destillationsprozesse unter- 
worfen. Man führt zweckmäßig das zu behandelnde Gemenge von Luft 
und Dämpfen durch Räume hindurch, in denen Absorptionsflüssigkeiten 
der genannten Art zerstäubt werden. Die Destillation wird zweckmäßig 
im Vakuum vorgenommen, damit die betreffende Flüssigkeit nicht stark 
erwärmt zu werden braucht. Der Rückstand von der DestiUation ist als 
fiisohc Absorptionsflüssigkeit in der zweiten Kammer zu benutzen, wäh- 
tend die DestiUationsprodukte in gewöhuHchen Kolonnenapparaten’ rekti- 
fl^ert; werden können. . 
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Wiedergewinnung und Wiederbrauchbarmachen der in 
der Luft enthaltenen Aether- und Alkoholdämpfe (A. Col- 
lard, Mol enbeck-Saint- Jean, Belg. Pat. 214711 yom 11. März 1909). 

Aether und Alkohol aus der Luft bei der Herstellung von Pulver, 
künstlicher Seide u. dgl. (Crdpelle, Fontaine, Frankr. 401192, 
Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1662). 

Verfahren zum Abdestillieren des Lösungsmittels 
aus frisch bereiteten Strängen, r aucklosen und rauch- 
schwachen Pulvers (Zeitschr. f. ges. Schieß- und Sprengstoffw. 
1908, S. 253, 1909, S. 137). 

Wenzeslaus Nikols kj, Ochta bei St. Petersburg (Schweiz. Pat. 
Nr. 42181). 

Patentansprüche : 

1. Verfahren zum Ab destillieren des Lösungsmittels aus frisch be- 
reiteten Strängen rauchlosen und rauchschwachen Pulvers, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man die Stränge in dem geschlossenen Raume, in 
welchem sich die Lösungsmitteldämpfe befinden, langsam erwärmt und 
dann allmählich abkühlt, wobei die Dämpfe durch' künstliche Abkühlung 
und Zusammendrücken kondensiert, die nicht kondensierten Teile der- 
selben aber fortwährend ihrer ursprünglichen Erzeugungsstelle wieder 
zugeführt werden. 

2. Apparat zur Ausführung des Verfahrens nach Anspruch 1, be- 
stehend aus einem doppelwandigen Sohrank zur Aufnahme der Pulver- 
stränge, dessen Mantebaum durch Rohre in Verbindung steht mit einem 
Wärmeapparat zum An wärmen von Wasser und einer Pumpe und dessen 
innerer Raum in seinem unteren Teü durch ein Rohr mit einem Luft- 
kompressor, der die Dämpfe aus dem Schranke absaugt und in seinem 
oberen Teil durch ein Rohr mit einer Vorlage zur Aufnahme der in 
einem Kühler verdichteten Flüssigkeit verbunden ist. Zwischenröhren, 
welche die von dem Luftkompressor und der Vorlage abzweigenden 
Rohre miteinander verbinden, und einer Kältemaschine von bekannter 
Konstruktion. 

Die Pulverstränge werden möglichst rasch in luftdichte Behälter ge- 
bracht und hier durch heißes Wasser auf etwa 45 — 55° C. erwärmt. 
Die Lösungsmitteldämpfe werden abgesaugt und durch den Qe&ierapparat 
einer Kältemaschine geleitet, wo sich der größte Teil der Lösungsmittel- 
dämpfe verflüssigt. Der Rest kehrt mit der Luft zum Pulver zurück, 
wird wieder angewärmt und erneuert den Kreislauf. . 

Verfahren von Vajdafy-Colson zur Wiedergewinnung von 
Aetheralkohol bei der Kunstseidefabrikation nach Chardonnet 
(Chem. Ztg. 1910, Report. Si 75). 

Das Verfahren hat sich in der Kuustseidefabrik iu Särvär (Ungarn) 
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seit 1906 gut beT^ahri Die Spindeln, welche zum Aufwickeln der Fäden 
dienen, werden durch eine mit Wasser bespülte Walze derart gedreht, 
daß der Aetheralkoholgehalt der Seide durch die nasse Walze — welche 
die aufgewickelte Seide fortwährend berührt — ausgelaugt wird. Das 
Zuführen des Wassers soll derart geregelt sein, däß die ahlaufende 
Flüssigkeit etwa 14 Aetheralkohol enthält. Aus dem ablaufenden 
Wasser wird Aetheralkohol abdestilliert. 


i) Zellnloseazetatselde ^). 


Die Azetatseide wird erst in neuer Zeit fabrikmäBig hergestellt. 

Die Ester der Zellulose, wie das Zelluloseazetat, liefern Fasern, 
welche in bezug auf Festigkeit den natürlichen Fasern nahe kommen, 
auch die Widerstandsfähigkeit in Wasser ist hervorragend. 

Zur G-ewinnung des Zelluloseazetats muß zuerst eine zweckmäßige 
Vorbehandlung der Zellulose erfolgen (D.KP. 123121 und 137206). Die 
zunächst erhaltene Hydrozellulose wird mit Eisessig und Azetylchlorid 
behandelt und nach Zusatz von Schwefelsäure auf 65 — 70° C. erhitzt 
(Amer. Pat. 692 497). Das entstandene Azetylprodukt fallt man mit 
Wasser (D.ß.P. 118638, Franz. Pat. 319 848 und 317007 und Zusatz 
1426 der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer). Das Azetylprodukt von 
Fr. Bayer soll sich in Alkohol auch in Pyridin lösen und mit Kampfer 
zu zelluloidähnlichen, nicht feuergefährlichen Produkten verarbeiten 
lassen (Amer. Pat. 733729), , Bei dem französischen Patent 316 500 
wird die Schwefelsäure durch Phosphorsäure vertreten und in dem fran- 
zösischen Patente 324862 durch ein Gemisch von Phenolsulfosäure und 
phenolsulfosaurem Natrium. Die Azetylierung der Zellulose mit Hilfe 
von Azetylchlorid und Zink oder Magnesiumsulfat in Nitrobenzol- 
lösung soll günstiger verlaufen, wenn Pyridin, Chinolin und ähnliche 
Substa^en zugegen sind. Die Temperatur, hei welcher die Zellulose 
angegriffen wird, liegt bei Zugabe der berechneten Menge Pyridin unter** 
halb 100° und läßt sich durch Anwendung eines Ueberschusses an 
Pyridin beliebig bis auf etwa 150« 0. erhöhen (Zeitschr. f. ang. Chemie 
1903; S. 285; D.R.P. 139669). 

Der ^Azetylzellüloselösung können Oele zugesetzt werden, um die 
Elastizität der Fäden zu erhöhen. Die in einem geeigneten Mittel gelöste 
Azetylzellulose läßt man durch entsprechende Oeffaungen in eine die 
Azeiylzellulose fällende und zur Erstarrung bringende Flüssigkeit ein- 
treten. Lösungsmittel für Zelluloseazetat sind Essigsäure, Phenol, Chloro- 
form. Als Fällungsmittel dienen Flüssigkeiten wie Weingeist, Benzol, 
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Ligroin, die sich mit den Lösungsmitteln der Azetylzellulose veimischen 
lassen, ohne diese letztere zu lösen. Lederer (Zeitschr. f. ang. Chemie 
1908, S. 269; D.R.P, 185151, El 12 o) verwendet zur Absoheidung der 
^zetylierten Zellulose Tetrachlorkohlenstoff. Dem Lösungsmittel des 
Zelluloseazetates können Farbstoffe, Gelatine, Terpentin, Kampfer, sowie 
Metallpulver zugesetzt werden. Azeiylzellulose und Nitrozellulose lösen 
sich in Eisessig und Epichlorhydrin. Noch besser eignet sich als 
Lösungsmittel Nitromethan (Siedepunkt 101°), welches beständig und 
indifferent ist und geringe Brennbarkeit besitzt (Chem. Ztg. 1908, ReperL 
S. 584; E. Fischer, Schöneberg, D.R.P. 201907 vom 20. Januar 1907). 
Seines hohen Preises wegen dürfte es jedoch wenig in Betracht kommen. 

Wird Zelluloseazetat mit Phenolen oder deren Derivaten bei 40 — 50° 
geschmolzen, so erhält man. zelluloidähnliche Massen (Lederer, D.B.P. 
145106), 

Um baumwollene Game und Gewebe oberflächlich zu azetylieren, 
taucht man sie 10 Minuten lang in ein Gemisch von Essigsänreanhydrid 
und Schwefelsäure: Sie werden dann geschleudert und gewaschen. 
BaumwoUgame gehen dabei in roflhaajrähnlicbe Produkte über (Franz. 
Pat. 320885). Zelluloseazetat ist das beste Isolationsmittel für elektrische 
Leitungen. Man benutzt es zum Umspinnen feiner Leitungsdrähte. 

Dasselbe, sowie die daraus gewonnene Faser, kommt in bezug auf 
Widerstandsfähigkeit gegen Feuchtigkeit und Festigkeit der Naturseide 
nahe. 

Die Azetatseide wird im großen von den Fürst Henckel-Donners- 
markschen Werken in Sydowsaue bei Stettin hergestellt. Nach der 
Auffassung des Deutschen Patentamtes ist die Methode der Herstellung 
von Kunstseide aus Zelluloseazetat nicht patentfähig, da die Bildung von 
Fäden aus Azetylzellulose vollständig übereinstimmt mit der Herstellung 
von Chardonnetseide und im Prinzip ein wesentlich neues Moment nicht 
bieten soll. 

Die Firma Knoll & Co. in Ludwigshafen fand, daß ganz geringe 
Mengen von Sulflnsäuren die EigenschaR; besitzen, die AzeiyHerung der 
Zellulose (Hydrozellulose, Ozyzellulose) in hohem Maße zu beschleunigen. 
Zur Herstellung der Azetate wird z. B. 1 Teü Zellulose m ein Gemenge 
von 5 Teilen Essigsäureanhydrid, 4 Teilen Eisessig und 0,1 Teil Benzol-* 
suHnsänre eingetragen und die Mischung etwa 24 Standen auf ungeföhr 
40° erwärmt. Es bildet sich eine sehr zähflüssige klare Lösung, 
welche beim direkten Eindunsten Häute, und Fäden von großer Festig- 
keit hinterläßt. 

Nach den Untersuchungen von Douglas J. Law (Chem. Ztg. 1908, 
S, 865) hat stark überschüssiges Zinkchlorid einen günstigen Emfluß 
auf die Azetylierung. Er benützt 100 g Eisessig, in dem 80 g Zink- 
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cUorid gelöst sind, worauf zu der Lösung noch 100 g EssigsSureanhydrid 
zugesetzt, werden. 1 Teil Baumwolle wird mit 5 Teilen dieser Lösung 
B 6 Stunden lang auf 45^ C. erhitzt. Die Zellulose geht völlig in Lösung. 
Die dabei entstandene Substanz, in bekannter Weise isoliert (Schütteln 
mit Wasser), erwies sich als reines Triazetat. Die tatsächlich reagierende 
Menge des Essigsäureanhydrids soll BO^jo der angewendeten Menge er- 
reichen. Die dargestellten Azetate sind normale Zelluloseazetate. Die 
TJeberfÜbrung der Zellulose in Hydrozellulose wird vermieden. 

Zur Bestimmung der Essigsäure wird das Triazetat in Chloroform 
gelöst, hieraus in Form dünner Häutchen gewonnen und mit halb- 
normaler alkoholischer Kalilauge verseift. Diese Methode gibt, wie 
Ost nachweist (Zeitschr. f. ang. Chemie 1906, S. 995) für den Prozent- 
gehalt an Essigsäure viel zu hohe Besultate. 

Zur Analyse von Propionsäure- (siehe S. 110) und Ameisensäureester 
der Zellulose hat H. G-. Woodbridge jr. die Ester durch 14tägiges 
Stehen mit überschüssigem alkoh. Natron (23 g Na in 2 1 95°/oigem 
Alkohol) verseift (Chem. Zentralblatt 1909, 8 . 1216; Vgl. 8 . 116). Die 
Soci^td anonyme d’Ezplosifa et de Produits chimiques (Franz. Pat. 385 179) 
verwendet gleichfalls Chlorzink als Kondensationsmittel. Die Konden- 
sation erfolgt bei Temperaturen unter 100 ° C., am besten zwischen 
65 und 70°, um die nachteilige Wirkung des Chlorzinks auf die Zellu- 
lose abzuBchwächen. Die entstehende Azetylzellulose ist in Chloroform 
unlöslich, aber löslich zum Teil in Azeton, Phenol, Kresol und Dichlor- 
hydiin (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, 8 . 245). Zersetzende Wirkungen 
der Schwefelsäure bei den Zelluloseazetatkondensationen sind nach dem 
Franz. Pat. 385 180 durch Anwendung von Sulfoessigsäure zu vermeiden. 
Auch hier wird 65 — 70° C. als die günstigste Temperatur für den Re- 
aktionsverlauf angegeben. 

William H. Walker (Zeitschr. f. ang. Chemie 19Q8, 8 . 1186) erhält 
eine gleichmäßig zusammengesetzte Azetylzellulose ohne Strukturver- 
änderung des Ausgangsmaterials. 

100 Teile stark gebleichtes Baumwollenvorgespinst werden in ein 
Demisch von 400 Teilen Eisessig imd 20 Teilen Benzolsulfonsäure ge- 
taucht. Nach erfolgter Durchtränkung wird abgepreßt, bis. die nasse 
Baumwolle nur noch 200 Teile Eisessig und 10 Teile Benzolsulfonsäure 
enthält und für 12 Stunden bei 15 — 20° C. stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit wird me 8 Stunden laug in ein Glemieoh von 300 Teüen 
Essigsäureanhydrid und 1200 Teilen Benzol gebracht. Dann wird ge- 
schleudert, gewaschen und getrocknet. Die Hydrolyse mit Benzolsulfon- 
, säuie Befert ein Produkt der Formel (CjEiq 05 )^ 0 . Könvenagel 
. ^Chem, Ztg. .1908, . 8 , 810) hat beobachtet, daß durch Azetylierung der 
Zöllülöse bei Gfegßiiwajrt von Schwefelsäure bei . zu langer Einwirkung 
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des Azetylierungsgemisclies Lösungen von Azetylzellulose erhalten werden, 
die nach Tagen oder Wochen einer erheblichen Veränderung unterliegen. 
Aeußerlich kennzeichnet sich das dadurch, daß die zuerst zähen Lösungen 
dünnflüssig werden. Arbeitet man dagegen bei Gegenwart organischer 
Salze, besonders der Sulflte und Sulfate, auch z. B. Eisensulfat eignet 
sich dazu, so erhält man viskose, direkt vempinnbare Lösungen von aus- 
gezeichneter ' Haltbarkeit. Auch Ammonsulfat und Diäthylaminsulfat 
eignen sich hierfür. 

' Nach den Patenten der Firma KnoU & Co., Ludwigshäfen (D.E.P; 
196730 u. 201910), kann man die schädliche Nachwirkung der Schwefel- 
säure und anderer bei der Darstellung von Azetylzellulose verwandter 
Eontaktsubstanzen mit schädlioher Säurenachwirkung dadurch beseitigen, 
daß man dem Azetylierungsgemisch gleich nach der Azetylierung starke 
Basen oder deren Salze mit schwachen Säuren zusetzt. Auch Nitrate 
sind geeignet, die erwähnte Wirkung hervorzurufen. Die hierbei frei- 
werdende Salpetersäure verbessert infolge ihrer bleichenden Wirkung 
das Aussehen des Produktes und erhöht ihren Wert. Die gewonnenen 
Lösungen bleiben monatelang unverändmt und eignen sich gut zur un- 
mittelbaren Verarbeitung auf Fäden, Püms, Zelluloid u. dgl. Man kann 
z. B, 0,2 Teile fein gepulvertes Ammoniumnitrat auf 1 Teil Zellulose 
verwenden (Chem. Ztg. 1908, Repert. S. 526). 1 Teil Zellulose wird in 
4 Teilen Essigsäureanhydrid , 4 Teilen Eisessig und 0,1 Teil Schwefel- 
säure bei Zimmertemperatur gelöst. In diese Lösung wird, so lange 
sie sich noch in einem gleichmäßig dickflüssigen Zustande beflndet, die 
zur Abstumpfung der Schwefelsäure erforderliche Menge, z. B. 0,2 Teile 
gepulvertes Ammoniumnitrat unter tJmrühren und gelindem Erwärmen 
eingetragen. Die Lösung wird nötigenfalls filtriert und kann dann ohne 
Waschung unmittelbsir auf Fäden,' Films und ZeUuloidmassen verarbeitet 
werden (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2333). 

Nach dem D.R.P. 203178, Kl, 12 o vom 31. Januar 1906 derselben 
Firma sind alle Salze starker Säuren mit verhältnismäßig schwächeren 
Basen brauchbar. Die Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Zellulose 
bei Gegenwart dieser Stilze und Chlorzink erfolgt bei Temperaturen 
unterhalb des Siedepunktes des BsSigsäureanhydrids (Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1908, S. 2426 und 1909, S. 656). 

Um die zerstörende Naehwirkung durch die Säuren zu vermeiden, 
wird von derselben Firma (Zeitschr. f; ang. Chemie 1908, S. 2238 j D.R.P. 
201233, Kl. 12 o) die Darstellung von Zdluloseestem durch Einwirkung 
von Säureanhydriden in Gegenwart von flüchtigen einbasischen Mineral- 
säuren unter Erwärmen durchgeführt. 

Von der Behandlung der Zellulose mit mit Salzsäuregas gesättigtem 
Eisensäureanhydrid ist das Verfahren verschieden, weil sich bei dem 

PiBBt, Zellulose. 
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alteren Verfahren Chlorazetylderivate bilden, während bei dem vorliegT*-'^' 
Verfahren die Säuren lediglich als Eontaktmittel wirken. 

Wälurend wir es bei der Chardonnetseide, der Glirnzstoffseide unil j 
Viskoseseide mit regenerierten Formen von Zellulose zu tun haben* 
bei der Azetatseide im fertigen Faden der Essigsäureester der Zellull 
Tor, welcher in Wasser unlöslich ist. Br ist gegen Wasser widerstaJ»! 
j^hig, was man von den übrigen Kunstseiden nur mit starker Eins du* i 
kung behaupten kann. Nitrozellulose-, Kupferoxydammoniak- und V 
koseseide — an und ^r sich schon weniger fest als Naturseide ; 
verlieren die geringe Festigkeit zum weitaus größten Teile im feudi' 
Zustande, ein schwerwiegender üebelstand schon bei der Färbung* 
mehr bei etwaiger Verwendung zu Geweben, die mit Wasser oder feii<dl 
Luft in Berührung kommen. Die Azetatseide leidet nicht unter i 
Einwirkung der Feuchtigkeit. Die Färbeschwierigkeiten, die sich 4 
fänglich ergaben, da wässerige Farblösungen nicht eindringen, sind 4 luS 
Quellungsmittel überwunden. 

Bei der Herstellung hat die Verwendung von EssigsäUreanhytl 
und etwas Schwefelsäure geringe Haltbarkeit der Lösungen des Aetlil 
zur Folge, dann verursacht sie auch allmähliches Brüchigwerden ot 
hergestellter Fäden oder Films. Diese Schwierigkeiten sind auf maux^ 
faltige Weise behoben worden, wie oben angegeben. Ersatz der Schwa i 
säure durch BenzolsubBnsäure, Zusatz von Neutralsalzen und alkiilil 
reagierenden Salzen. Diese Mittel sollen die schädliche Hydrolyse vi 
Stillstand bringen, weiteren Abbau des ZellulosemolekÜls und V 
schlechterung der physikalischen Eigenschaften verhüten. Im Ay.iH 
und Essigäther hat man brauchbare Lösungsmittel gefunden (Schwel i 
Zeitschr. f. ang. Ohemie 1908, S. 2404), 

Leonhard Lederer, Sulzbach, Oberpfalz (D.B.F. Nr. 210 7! 
Kl. 29 b vom 1. August 1906 [8. Juni. 1909], Chem, Zentralblatt lOi 
S. 247), fand, daß zur Herstellung von Zellulose:föden die im Fat. 179 1:| 
beschriebenen, durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid oder Ascat; 
Chlorid auf die Nitroderivate' der Zellulose erhaltenen azetyherten iNttj 
Zellulosen sich besonders gut eignen und den Nitro- und Azetylzellulotj 
wesentlich überlegen sind. Die aus diesen azelyUerten Nitrozelluloi) 
hergestellten Fäden haben hohen Glanz und große Festigkeit; sie brenrj 
weit ruhiger ab als. die aus Nitrozellulose gewonnenen Fäden und latttj 
sich auch weit leicht^ denitrieren, Sie nehmen ganz besonders 
ohne jede Vorbehandlung Farbstoffe auf. Um Fäden zu erzeugen, li) 
man ihre aus feiner Oe&ung austretende Lösung entweder in i! 
heißer Luft erfüllte Bäume oder io Fällungsmittel treten. Die Filcij 
werden darauf behUfc Disnitrierung mit Schwefelalkalieh, Kupferoliloal 
öder dgl. behandelt., Mau. kann die Frodukte endlich durch Behaml^ 
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mit Alkalien oder Schwefelsäure teilweise oder völlig entazetyliereh, 
wobei man schließlich zu reiner Zelluloseseide gelangt. 

Die Schwierigkeiten beim Färben det Gespinste aus Aze^lzellulosen 
tragen wohl nicht zum geringen Teile mit die Schuld an den Hinder- 
nisaen, welche der Einführung in die Praxis im Wege stehen. Man hat 
die Azetatseide in alkoholischer Lösung gefärbt. Nach dem D.R.P, 198008 
werden Kunstfäden aus Azetylzellulose S Stunden lang in einer 2®/oigen 
wässerigen Anilinlösuug belassen, kurz mit Wasser gespült und etw'a 
3 Minuten in einer 2®/oigen Nitritlösung diazotiert. Auf den so be- 
handelten Fäden erhält man mit Anilin Anilingelb , mit ß-Naphthol- 
natriumlösung Sudan I, mit Kaliumbichromat Anilinschwarz. In analoger 
Weise lassen sich Färbungen mit p-Nitranilin, Amidoazobenzol, a-' und 
ß-Naphthylamin usw. hersteilen. 

Daß sich Azetylzellulose nach geeigneter Vorbehandlung mit Alkohol 
genau wie andere Geepihatfasern ftrben läßt, wurde von Knövenagel 
gezeigt. 

Nach dem Verfahren von KnoUÄ Co. in Ludwigshafen (D.R.P. 199559) 
läßt man die Ware in 50®/oigem, wässerigem Alkohol etwa 12 Stunden 
lang bei Zimmertemperatur verweilen. Zu gleichem Zweck eignet sich 
auch ein Bad aus verdünntem Eisessig. Das Färben läßt sich alsdann 
in rein wässeriger Lösung durchführen (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, 
S. 246). 

Zur Eraeugung eines dampf- und wasserechten Seidenglanzes (D.R.P. 
198480, J. P. Bemberg) überzieht man die Gewebe zunächst mit gewöhn- 
lichem Preßglanz und bedruckt sdsdaun die ganze Fläche oder stellen- 
weise mit groben oder mikroskopisch feinen Mustern mit einer Lösung 
von Zelluloseazetat in Chloroform oder Phenol. Zu gleichem Zweck 
kann auch Nitrozellulose in Axeton gelöst unter Zusatz von Fetten usw. 
benutzt werden. 

Um seidenglänzende schwarze oder tiefblaue Waren hemistellen, färbt 
man die Gewebe grau oder hellblau und bedruckt sie dann mit einer 
Fettmasse, der in Wasser unlösliche, jedoch in Fett oder besonderen 
Lösungsmitteln lösliche schwarze Farbstoffe, wie Indulin, Nigrosin usw., 
zugesetzt sind. 

k) Glanzstoff oder Panlyseide 

Dr. Pauly in Gladbach hatte ein deutsches Patent zur Herstellung 
von Kunstseide aus in Kupferoxydammoniak gelöster Zellulose erhalten. 
Es entspricht dem Inhalt nach dem französischen Patent von Despeissis 
vom Jahre 1890. Diese Kunstseide wird in den gVereinigten Glanzstoff- 

Dr. Lebner, Zeitaobr. f. ang. Obern. 1906. S. 1688; Dr. Masaot, Zeitaobr. 
f.. ang. Cbemie 1906, S. 1090. 


52 


d^lanzBtoff. 


fabriken“ zu Oberbrucb bei Aacben und NiedermorscbweiLer bei Mül-* 
bausen bergestellt. 

Die zur, Herstellung erforderliche Baumwolle bedarf einer Vorbeband- 
lung, damit sie sieb leichter in Kupferozydammoniak löst. 

Abgekoebte Baumwolle wird mit einer schwachen, höchstens 2 g aktives 
Chlor im Liter enthaltenden Bleichflüssigkeit 2 — 4 Stunden behandelt und 
hierauf während einer Stunde mit konzentrierter Natronlauge bei niederer 
Temperatur merzerisiert. Dann wird gewaschen, geschleudert und ohne 
zu trocknen in Kupferozydammoniak gelöst (Zus.Pat. vom 23. Sept. 1899 
zum Franz. Pat. 290405 Consortium Mulhousien pour la fabrication de 
Als brillante; vgl. auch Franz. Pat. 286925, 286692, 292989; Chem. 
Ztg. 1900, S. 629). 

Nach dem Franz. Pat. 845 687 gewinnt man eine für die Eunstseide- 
fabrikation geeignete ZeUulose, wenn man 100 kg Baumwolle mit einer 
Lösung von SO kg. Soda und 50 kg Aetznatron in 1000 1 Wasser in ge-< 
schlossenen Gefäßen behandelt. Die Baumwolle wird schichtenweise auf 
perforierten Blechen aufgestapelt und die Lauge bei einer Temperatur von 
119“ 0. und einem Druck von Atmosphäre mittels einer Pumpe kon- 
tinuierlich hindurohgetrieben. Die Einwirkung dauert etwa 4 Stunden. 
So behandelte Baumwolle oder Zellulose löst sich bis zu 8 — 10 “/o im 
Laufe von 24 Stunden in der Kälte in Kupferozydammoniak oder in 
Ghlorzink. 

Die ZeUulose ist als ein Alkohol anzusehen, der mit MetaUozyden 
sog. Alkoholate bildet. Die Kupfersalze bilden mit Ammoniak wasser- 
lösliche Salze, sog. Kupraminbasen. Durch Säuren wird die so an Kupfer 
gebundene, in Lösung beflndliche ZeUulose wieder abgeschieden. Auf 
diesem Yerhalten beruht die Erzeugung der Glanzstofßföden. Sie sind in 
chemischer Beziehung genau die gleichen wie die aus denitrierter ZeUu- 
lose hergesteUten, nämlich reine ZeUulose. Die Kupferozydammoniak- 
lösung. nimmt um so mehr ZeUulose auf, je mehr Kupferozyd sie gelöst 
enthält. In den meisten FäUen genügt eine 8 — 9®/oige ZeUuloselösung. 
Zur DarsteUung der seidenglänzehden Fäden läßt man diese Lösung mittels 
Druckluft durch feine Oefl&iungen von etwa 0,05 — 0,5 mm Durchmesser in 
verdünnte Säure austreten, welche die Lösung zersetzt und die ZeUulose 
koaguliert. Die Ausscheidung dieser ZeUulosefäden aus ihrer Kupfer- 
ozydammoniaklösung kann auch, anstatt durch Säure, durch Aetzalkalien 
erfolgen, z. B. durph ein Bad, bestehend aus 32 Teilen Aetznatron, 8 Teilen 
Glukose, 100 Teilen Wasser, welches auf 60— 70 “ 0. erwärmt ist (Brit. 
Pat. 27707 vom 16. Dez. 1907; Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 174). 

Um die Lösungswärme zu verringem und eine homogene ZeUulose- 
lösung,zu erzielen, hat J, P. Bemherg-Ba^rmen (D.R.P. 174508 und Zu- 
satz zu dem D.R.P. 162 866 ; Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 439) das 
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ZeUnloBematerial anstatt mit metaUiscliem Kupfer mit Kupferhydroxydul 
^emisclit, der Einwirkung von Ammoniak, Luft und einer noch keine 
Lösung der Zellulose herbeif Ohren den Menge Wasser ausgesetzt. 10 Teile 
feuchtes gemahlenes Halbzeug werden mit 17 Teilen Kupfersulfat (oder 
<^ie gleiche Kupfernolenge enthsJtenden AbfaUfiüssigkeit) vermengt. Durch 
Erwärmen imd Zusatz der nötigen Menge Traubenzucker und Natron- 
lauge und durch fortwährendes Rühren vnrd Kupferhydroxydül gefallt. 
Las gelbbraune Gemisch vnrd gewaschen und auf 40 Gewichtsteile ab* 
gepreßt. Die zerkleinerte oder zu Papier geformte Masse wird im ge- 
eohlossenen Raum auf Netzen oder aufgehängt Anunoniakdämpfen aus- 
gesetzt. 

Wird die Zellulose in kupferarme Natronkupferlösung eingebracht, so 
entsteht Kupferalkalizellulose, die sich durch Auswaschen mit Natron- 
lauge von der anhaftenden Kupferlauge befreien läßt. Sie wird von ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit nicht angegriffen, dagegen von einem TJeber- 
scliuß konzentrierten' Ammoniaks leicht gelöst und beim Zusatz von Lauge 
wieder ausgefäUt. 

Man läßt KupferammonzelluloselÖBungen aus feinen Oeffhungen in 
ein Laugenbad austreten. Bei der Einwirkung verdünnter Säure auf die 
so erhaltenen Fäden erfolgt in wenigen Augenblicken unter Entfärbung 
die Rückbildung der Zellulose. 

Bonzot (Gompt. r. d. Acad. d. Sciences 1902) hat nachgewiesen, daß 
das Kupferoxydammoniak mit seinen stark basischen Eigenschaften Am- 
moniak und Kalk aus seinen Salzen zu verdrängen vermag und sich ebenso 
stark basisch erweist als Kaliumhydroxyd. 

Geo L. Schaefer und Aug. Schaefer (Ü.S.Pat. 884208 vom 7. April 
1908; Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2427) unterwerfen Kupferspäne in 
einem Turm der Einvrirkung von Ammoniakwasser und einem Luft- oder 
Sauerstoffstrom. Eine brauchbare Lösung soU 40 — 50 g Kupfer in 1 1 
8 — 12°/oiger Ammoniakßüssigkeit enthalten. . 1 Teü Zellulose löst sich 
unter beständigem Rühren in 7 — 9 Stunden in dieser ammoniäkalischen 
Elupferlösung. Die Temperatur, ist dabei beständig imter 1 ° C. zu halten. 
Die Zelluloaelösung soU sich leicht zu Fäden verarbeiten lassen (Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1909, S. 656). ‘ 

An Stelle einer ammoniakalisohen Lösung von Kupferoxyd kann letz- 
teres in Alkylaminen aufgelöst werden. Die gereinigte Zellulose wird 
mit heißem Wasser angefeuchtet , \mit starker Aetznatrönlauge durch- 
gerührt und stark gepreßt. Sobald die Merzerisatipn vollständig genug 
ist , setzt man der Masse gepulvertes . Kupfervitriol zu und preßt nochr 
mals. Das zerkleinerte Preßgut virir.d mit einer Lösung von Mionomethyl- 
amin behandelt. Nachdem die Zellulose zunächst eine gallertartige Be- 
Bobaffenheit angenommen hat, löst sie sich auf. 
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Um Q-ewebe wasserdicht zu machen, wird Kupferoxydammoniak be- 
nutzt (Zeitschr. f, ang. Chemie 1907, S. 489). 

Das Gewebe wird mittels einer besonders konstruierten Maschine durch 
eine Kupferoxydammoniaklösung gezogen, so daß die Ware nur kurze 
Zeit in der Lösung bleibt, dann ausgepreßt und gleich getrocknet wird. 
Sie überzieht eich mit einer Schicht von grüner Farbe, welche die Ge- 
webe fäulnis widrig und wasserdicht macht. Zur Verdickung der Kupfer- 
oxydammoniaklösung macht man, namentlich um geringere Waren völlig 
wasserdicht zu bekonunen, Zusätze von Zellulose. 

Um bei der Herstellung von künstlichem Roßhaar und Kunstseide die ‘ 
Zellulosefäden aus ihrer Kupferoxydammoniaklösung auszuscheiden, wer- 
den verschiedenartige Fällungsmittel benutzt. Außer verdünnten Säuren 
und Katronlauge von 38^ Bä. können Salzlösungen benutzt werden, z. B. 

30 kg Kochsalz, 

6 „ Aetznatron . 
in 100 1 Wasser gelöst, oder 

6 kg kalzinierte Soda, 

3 , Kalk 

mit 100 1 Wasser gekocht, 30 kg Ghlorkalzium zugesetzt und filtriert 
(Chem. Ztg. 1908, Repert. S. 220). . 

Die durch direkte Einführung der Lösung in Säuren erhaltenen Fäden 
haben nur geringe Festigkeit. Nach dem Patent von E. Orumiäre in 
Paris (201915, Kl. 39 b, vom 11. Juni 1907) werden die Fäden, Blätter 
oder Häutchen vor der Behandlung mit Säure einer Trocknung unter- 
worfen (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2334). 

Die Vereinigten Glanzstofffabriken Elberfeld (Brit. Pat. 27 707 vom 
16. Dez. 1907; Zeitscbr. f. ang. Chemie 1908, S. 2426) setzen der kon- 
zentrieri»n Natronlauge, welche zur Koagulation der Kupferzellulose- 
ämmoniaklösungen dient, Glukose, Saccharose oder Laktose oder Gly- 
zerin zu. Z. B. die Kupferzelluloseammoniaklösung wird durch Eapillar- 
röhrchen in ein Gemisch von 32 Teilen Aetznatron, 8 Teilen Saccharose 
und 100 Teilen Wasser einlaufen gelassen. Die Fällfiüssigkeit färbt sich 
rasch ziegelrot durch abgeschiedenes Kupferoxydul, wodurch abgerissene 
Fäden leicht sichtbar werden. Die Fäden werden in üblicher Weise ge- 
waschen, unter Spannung getrocknet imd das Kupfer durch verdünnte 
Schwefelsäure entfernt. 

M. Waddel-NewTork und S. W. Petit-Philadelphia (D.R.P. 204215 
vom 12. März 1907; Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2557) benutzen 
Wickelringe, auf welche die aus Zellulose oder ähnlichen Stoffen er- 
zeugten Fäden aufgewunden, werden. Diese Ringe erhalten ihren An- 
trieb am Umfange und sind von so großem Durchmesser, daß auch bei 
konstahiler' Umdrehungsgeschwindigkeit der Faden in den aufeinander- 
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folgenden Lagen nicht wesentlich auagereckt, also im Durchmesser nicht 
verdünnt wird. Weiter tauchen die Wickelringe in die Pixierflüsaigkeit 
ein, so daß der aufgewundene Paden fortlaufend mit der Flüssigkeit in 
Berührung bleibt und daher gegen Zusammenkleben mit den folgenden 
Fadenlagen geschützt ist. 

Ph. Fried rieh- Charlottenburg (Chem. Ztg. 1909, Repert. S.164) fand, 
daß wässerige Lösungen der Alkalidhloride die Zelluloselösungen schnell 
koagulieren, wenn man ihnen geringe Mengen Alkalihydroxyd zusetzt. 
Die so erhaltenen Zellulosefäden sind sehr elastisch und schon vor dem 
Trocknen sehr fest, auch glasartig durchsichtig und von hohem Glanz. 
Das Fällbad kann z. B. aus 1001 Wasser, 25 kg Chlornatrium und 4,5 kg 
Natriumhydrat bestehen, wobei das Bad erwärmt verwendet wird. Der 
Zellulosestrahl erstarrt sofort ziach seinem Eintritt in das Bad. 

Zur HersteUung beständiger Lösungen löst man 400 g Kupfersulfat 
in 1500 com Wasser, versetzt mit 240 ccm Lauge (38° B6.), welche mit 
1000 ccm Wasser verdünnt ist, und gibt schließlich 20 g Dextrin hinzu. 
In diese Mischung trägt man 200 g BaumwoUfäden ein, trennt in der 
Füterpresse die Masse von der glaubersalzhaltigen Lauge und bringt den 
Rückstand mit 1000 ccm Ammoniak in Lösung (Franz. Pat. 404372 vom 
24. Juni 1909 ; Chem. Ztg. 1910, Repert. S. 23). 

Bei der HersteUung von Fäden aus konzentrierten Kupferoxydammoniak- 
ZeUuloselösungen mittels langsam wirkender FäUmittel und nachträglicher 
Streckung der Fäden kleben die Fäden häufig aneinander und liefern daher 
ein hartes, wenig glänzendes Produkt. Dieser Mangel läßt sich beseitigen 
und ein weicher, glänzender Faden erzielen, indem man die AusfaUung 
und Streckung in einer alkalisch reagierenden, langsam wirkenden FäU- 
flüssigkeit vomimmt (Dr. Thiele -Brüssel und Sodätö Gänörale de la Soie 
artificielle, L inkmey er- Brüssel, Oesterr. Pat. 37119 vom 15. JuU 1908; 
Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1423). 

Die praktische Ausführung des Yerfahrens soU in folgender Weise 
erfolgen : 

Zunächst läßt man konzentrierte Kupferoxydulamnioniak-ZeUulose- 
lösungen aus verhältnismäßig weiten (ca. 0,5 min) Oeffhungen in be- 
kannter Weise (mittels Druckluft) in reines oder mit wenig Säure oder 
Alkali versetztes Wasser austreten, streckt die gebildeten Fäden durch 
schneUes Auf wickeln auf eine Walze oder HerabfaUenlassen der Fäden 
durch eine hohe Schicht der Fällflüssigkeit. Alsdann zieht man die Fäden 
durch kalte Natronlauge von 33® Bö. oder durch etwas verdünntere heiße 
Lauge und säuert sie entweder sofort oder beim Aufwickeln ab. 

B. Bilitt (Chem. Ztg. 1910, Repert. S. 23; Zeitschr. f. ang» Chemie 1910, 
S. 144) beschreibt das Yerfahren dar Compagnie de la Soie artificielle Pari- 
sienne zu Qivet. 
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Man läßt auf Kupferdrelispäne bei Anwesenheit von Luft und 
Müchsäure einwirken. Zur Präparation der Zellulose wird Baumwolle 
erst durch schwache Lauge entfettet, dann mit l,5°/oiger Chlorkalkmilch 
gebleicht und in Eydrozellulose abergeflihrt, indem man 100 kg zu 1000 1 
einer Lösung setzt, die 30 kg kohlensaures Natron und 50 kg kaustische 
Soda enthält. Pas Ganze wmd unter Druck von 2,5 Atmosphären 3 Vs Stun- 
den gekocht. Die erhaltene Eydrozellulose wird gewaschen, an der Luft 
getrocknet und in Kupferammonium gelöst, indem man im Mischapparat 
7 — 8 kg präparierte Eydrozellulose mit 100 1 Kupferammoniumlösung 
mischt. Die Zellulose erfährt dabei zuerst in der Lauge eine Kontraktion 
von 40 — 60 °/o, gleichzeitig nach Eoehnel und Kitredge Vergrößerung 
des Durchmessers bis zum 6fachen und löst sich ohne nennenswerte Oxy- 
dation. Die Lösimg ist beendet, wenn sich Fäden ziehen lassen. Man 
bringt die Lösung dann durch Filterpressen und läßt sie darauf mehrere 
Tage in großen Behältern ruhig stehen. Dann folgt das Spinnen, das 
Mer in gleicher Weise wie bei allen künstlichen Seiden erfolgt. 

Bei dem Verfahren von Dr. Q-. G’uadagni-FivizzEuio in Italien 
(D.R.P. 216669 vom 18. Jan, 1908; Chem. Ztg. 1910, ßepert. S. 23) wird 
die bekannte Tatsache benutz, daß die Auflösung von Zellulose in Kupfer- 
oxydammoniak durch Temperaturemiedrigung begünstigt wird. Die mehr- 
mals gewaschene, mit Wasser getränkte Zellulose wird über dem Kupfer- 
oxydammoniak, der Schweizerschen Lösung, gelagert Die Lösung, 
enthält ungelöstes Kupferhydroxyd, wodurch die Löslichkeit der Zellu- 
lose verstärkt wird. Durch die Lösung wird Luft geblasen, die ihr 
einen Teil ihres Ammoniaks in Gasform entzieht. Der mit Ammoniak- 
gas beladene Luftstrom dringt nun in die oberhalb der Lösung liegende 
feuchte Zellulose ein und sättigt das dieser anhängende Wasser mit 
Am m oniak, während die von Ammoniak befreite Luft aus dem Behälter 
entweicht. Durch die Entwicklung von Amnioniak aus der Lösung, 
wird diese einer Abkühlung unterworfen, die zum guten Verlauf der 
Reaktion erfofderlioh ist. Das Durchlüften der Zellulose bewirkt auch eine 
Abkohlung der Zellulose, die ihre spätere Auflösung erheblich beschleunigt. 

Nach dem ^anz. Pat. 405571 vom 29. JuK 1909 der Rheinischen 
Kunstseide Akt-Ges, (Chem. Ztg. 1910, Repert. 8,75) werden zur Dar- 
stellung von Zelluloselösungen Kupfersalze (1 — 3 Teile) in fester, trockener 
Form mit Alkalilauge (2 — 4 Toüe Natronlauge von 21° Bö.) mit 5 bis 
15 Teilen wässerigem Ammoniak übergossen. Man trägt nun Zellulose 
ein, nachdem die Kupferlösung am besten auf 0° abgekühlt war. 

Zur B estimmung der Zellulose in Kupferoxydammoniak- 
lösungen (E, Berl und A. G. Innes; Chem. Ztg. 1909, Repert. S. 323) 
biMgt man eine kleine Probe der Lösung m das nebenstehend abgebildete: 
Kölbchen von etwa 30 ccm Inhalt, vertreibt das Ammoniak durch Er- 
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warmen auf dem Waaserbade, läßt Phösphor- 
säure ^fließen, erwärmt im Vakuum, verbindet 
das Kölbchen mit einer Buntebürette, evakuiert 
den Apparat und läßt aus dem Becher 5 — 6 ccm 
gesättigte Chromsäurelösung einfließen. Nach 
Beendigung der Reaktion läßt man noch 5 bis 
6 ccm dickflüssige Fhosphorsäure eintreten. 
imd erhitzt 5—10 Minuten, um die Ver- 
brennung vollständig zu machen, die auch 
noch durch etwas Quecksilber erleichtert wer- 
den kann. Nach Beendigung der Verbrennung 
treibt man das im Kolben vorhandene Gas 
mittels heißen Wassers in die Bürette und bestimmt die gebildete Kohlen- 
säure durch Absorption mit konzentrierter Natronlauge als Volumdiflerenz 
(Ber. 1909, S. 1805). 

1) Viskose i). 

Die Viskose ist von Croß und Bevan entdeckt. Sie ist das Nätrium- 
salz des ZeUulosexanthogenats. Man erhält sie dadurch, daß Zellulose 
(Sulfit- oder NatronzeUstofl) mit Natronlauge behandelt und hierauf 
Schwefelkohlenstofldämpfen ausgesetzt wird. Mit Wasser gibt diese Ver- 
bindimg einen schleimigen zähen Sirup. Wird die Viskoselösung in Chlor- 
ammoniumlösung gespritzt, so gerinnt sie zu einem weichen Faden, der dem 
Zellstofffaden des Glanzstoffes physikalisch sowohl als chemisch gleichkommt. 

Die . Formel der Viskose wird unter Zugrundelegung derjenigen der 
Zellulose mit 

CflH^oOß zu CgHgOßCSSNa 

angegeben. Stearn (Joum. Soo. Dyers and Colour. 1903, S. 280) 
glaubte feststeUen zu können, daß beim Stehen der alkalischen Viskose- 
lösung eine allmähliche Polymerisation stattfindet. Von den drei unter 
diesen Umständen entstehenden Produkten ist die Lösung desjenigen von 
der Formel Cg 4 ,E[ggOgoCSSNa in Alkalien für die Herstellung künstlicher 
Seide besonders geeignet. 

Der Vorteil liegt in dem schnelleren Reifen der Viskose, welches bei 
dem sonst üblichen Lagern der Viskose bei gewöhnb'cher Temperatur 
erst im Laufe von 6 — 7 Tagen vor sich geht und nicht ganz ohne Ver- 
änderung verlaufen soll. Die Rohviskose ist eine bräunlich bis gelblich 
gefärbte Masse. Zu ihrer Reinigung und Enti^bung läßt man nach 

Ferenozi, Zeitsdhr. f. ang. Chemie 1899, 8. 11; Dr. L ebner, Zeitaohr. f. 
ang, Chemie 1906, 8. 1584; Dr. Massot, Zeitachr. f, ang. Chemie 1906, 8, 1091; 
Dr. Thiele, Chem. Ztg. 1904, 8. 718. 
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dem englisclien Patente 3592 Essigsäure, Milchsäure, Ameisensäure oder 
Salizylsäure im Ueberschuß einwirken. Diese veranlassen keine Zer- 
setzung, wohl aber eine Ausf^ung des Zellulosexanthogenats, welches 
nun mit Kochsalz oder Alkohol gewaschen werden kann. 

Das durch Erwärmen der Rohviskose bei 40 — 50® C. erhaltene Ko- 
agulationsprodukt kann gereinigt werden durch Zerkleinern dieser Masse, 
welche mit Salzlösungen gewaschen und dann in Natronlauge wieder 
gelöst wird (Franz. Pat. 334636 mit Zusatz-Pat. 2445). 

Die Abscheidung farbloser Viskose nach Verwendung von Pottasche 
oder Sodalauge au Stelle von Natronlauge zum Auflösen der Viskose 
hat keinen Erfolg gehabt. 

Werden die Viskosefäden, welche mittels Pressung der ZellstoKlösun^ 
durch äußerst enge Düsen erhalten sind , mit Hilfe von Ammonium— 
salzen (Ammonsulfat) ausgefällt, so treten die Alkalisulßde der Viskose 
mit diesen in Reaktion und veranlassen die Bildung von AmmoniumsulficL 
und Ammoniumsulfhydrat. Diese verursachen eine gewisse Klebrigkeib 
der Fäden, welche sich beim Verspinnen sehr unangenehm zu erkennen 
gibt. Zur Beseitigung dieses üebelstandes läßt man die aus, dem Am- 
moniumsalzbad (Ghlorammonium oder Amnioniumsulfat) austretenden 
Fäden vor dem Verspinnen die Lösung eines Metallsalzes durchlaufen, 
welches mit AlkahsijMdein oder HjdrosuMden unter Bildung eines un- 
löslichen Metallsulfids reagiert. Hierzu eignet sich eine 10 ®/oige Lösung 
von Ferrosi^at. Dadurch wird deir größte Teil des in Sulfidform vor- 
handenen Schwefels als Eisensulfid auf dem Faden selbst gefällt. 

Das Metallsulfid umgibt die Fäden als üeberzug und ermöglicht das 
Verspinnen ohne Zusammenkleben. Nach völliger Erstarrung der Fäden 
läßt sich der Sulfidniederschlag durch verdünnte Säuren entfernen. Außer 
Eisensulfat kann auch Zink- oder Mangansulfat verwendet werden. Diese 
Metallsalze lassen sich auch direkt den Ammoniumsalzbädem zusetzen. 

Als Rohstoff für die ViskosehersteUung werden im Großbetriebe ver- 
wandt: gereinigte, d.h. gekochte und gebleichte Baum woUabfälle, Lumpen- 
halbs^off, wie ihn die Papierfabriken aus bauniwollenen und leinenen 
Lumpen hersteilen, Holzstoff (Natronzellulose und BisulfitzeUulose) und 
bolzBchlifffreie Papierabfälle. 

Die zwei letztgenannten Rohstoffe werden hauptsächlich zu Viskose 
für Leimen von Papier verwendet, wobei es nicht auf die Bildung voll- 
kommener, von Fäserchen freier Viskoselösung ankommt. 

Diese Stoffe müssen mit Natronlauge möglichst innig gemischt wer- 
den, was nur dann erreicht werden kann, wenn die einzelnen Fasern 


■ ^} Terfahien von Stearn. • Eoagolation. durch- Ammonanlfat. Verfahren von 
Müller. Verwendnng von Bienlfat (Zeitschr. f. ang. Ohemie 19Q8, S. 1738). 
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länger als 1 — 2 mm sind und das Halbzeug nicht mehr als 50^0 
Idgkeit enthält; Die Zerkleinerung der Fasern erfolgt auf trockenem 
LSiSsem Wege. 

e trockene Zerkleinerung wird jetzt wenig angewendet und ge- 
t mit besonderen Maschinen. Dels nasse Verfahren erfolgt im 
ider. Die G-rundmesser sind so gestellt, dafi der Stoff so viel als 
:h zerschnitten und kurzfaserig wird. 

e Entfernung der Feuchtigkeit bis auf den zulässigen Wassergehalt 
0°/o erfolgt durch Pressen oder Zentrifugieren^), 
e Natronzellulose gewinnt man durch Einwirkung yon Aetznatron 
Jlulose. Man gelangt zu dem Körper O^jH^oOgNaOH, welcher sich 
chiwefelkohlenstoff in ÄlkalizeUulosexanthogenat umsetzt: 

/O-OgHgO, 

CgHioOgNaOH + CS, = CS + H,0. 

\SNa 

•aktisch bedarf man fttr 1 Zellulosemolekttl 2 Molekül Aetznatron, 
Lekül Schwefelkohlenstoff und 30 — 40 Molekül Wasser. Das so 
mene Natriumzellulosexanthogenat ist m Wasser löslich. Die Bin- 
des zweiten Moleküls der Natronlauge angenommen, würde sich 
ormel des entstandenen Xanthats wie folgt darstellen: 

/O— CeHgO^—NaOH 

CS 

\SNa. 

an Zellulosexanthogenat löst sich in Wasser, aber es zersetzt sich 
er Verdünnung der Lösung, die Zellulose J^t aus. Es existiert 
ganze Menge von Xanthogenzelluloseii sehr yerschiedener Art. Die 
'sungen yon Zellulose yEuriieren stets in ihrer Zusammensetzung 
jzer, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1731). 
erstellung des Alkalizellstoffs. 

er zerkleinerte Zellstoff wird mittels starker Natronlauge in Alkali- 
o£f umgewandelt. Auf 2 Teile trockenen Zellstoffs nimmt man 
11 festes Aetznatron und 4 — 6 Teile Wasser. Die Mischung enthält 
ach in 100 Teilen 

25 — 83 Teüe Zellstoff trocken, 

‘ 12,5 — 16 a Aetznatron, 

62 — 51 a Wasser. 

er feuchte Zellstoff wird zunächst für sich allein einige Minuten 
nnem Kollergang bearbeitet und dadurdi aufgelockert, dann l^t 
die Lösung yon Aetznatron in Wasser so langsam hinzufließen, daß 

Siehe auch Seltzer, Zeitsohv. f. ang. Oheniie 1908, S. 17S4. 
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Schleifen oder Rutschen der Läufersteine yemEiieden wird. Bei Ver- 
wendung des Eollerganges. wird die beste Durchmischung erreicht, wenn 
die Masse nicht zu flüssig ist. Bei Zugabe des Alkalis . spielt sich der 
als Merzerisierung bekannte. Vorgang ab, was sich durch starke Quellung 
des Zellstofls und gelinde Temperaturerhöhung, kenntlich macht. Die 
Masse nimmt das Aussehen yon Brotkrumen an, ihr erheblicher Wasser- 
gehalt macht sich nicht durch Feuchtigkeit bemerkbar. Es empflehlt 
sich, den Brei durch ein Sieb yon 6 mm Maschenweite zu drücken, um 
Elumpenbildung zu yermeiden. 

Man kann auch den Zellstoff mit etwa 10 Teilen 15 — 18°/oiger Natron- 
lauge yermengen. Den TTeberschufl der Lauge läfit man nach einigen 
Minuten abtropfen imd entfernt den Rest durch Zentrifugieren. Bei 
diesem Verfahren flndet ein gewisses ZusEunmenbacken statt, der Alkah- 
zeUstoff mufl daher in einem Kollergang oder einer anderen Zerkleinerungs- 
maschine zerteilt werden. Zuweilen genügt auch das Durchdrücken durch 
ein Sieb. 

Da das Alkali aus der Luft begierig Kohlensäure anzieht, so mufl 
die Herstellung des AlkalizeUstoffs so rasch wie möglich und die Auf- 
bewahrung in dicht yerschlossenen G-efäBen erfolgen. 

Im Alkalizellstoff soll der Gehalt an Natriumkarbonat o des Gesamt- 
gehalts an Natron nicht übersteigen. Zur Bestimmung desselben wird 
eine Frohe AlkahzeUstoff unter Anwendung yon Phenolphthalein als In- 
dikator mit Normalsäure titriert, nach dem Verschwinden der roten Farbe 
Methylorange zugesetzt und mit Normalsäure bis zum Farbenumschlag 
weiter titriert. Aus dem Gesamtyerbrauch an Normalsäure ergibt sich 
der GesEuntgehalt an Natron, aus dem Unterschied der Anzeigen beider 
Indikatoren multipliziert mit 2 der Gehalt eui Natriumkarbonat. 

Das Alkali wirkt auf den Zellstoff allmählich ein. Man nimmt an, 
daß es den Zellstoff in Stoffe yon geringerem Molekulargewicht spaltet. 
Dies geht um so rascher yor sich, je höher die Temperatur ist und dabei 
erhitzt sich die Masse yon selbst. 

Man muß daher nach der Behandlung, im Kollergang die erwärmte 
Masse auf die Lufttemperatur abkühlen. Der AlkalizeUstoff darf nicht 
in allzu großen Mengen zusammengepackt werden. Er darf yor dem 
Packen nicht wärmer als 15 C, sein. Auch die Aufbewahrungsräume 
dürfen die Temperatur nicht übersteigen. Man yerpackt ihn in Gefäßen, 
welche höchstens 100 kg fassen und sorgt dafihr, daß er in 2 — 8 Tagen 
nach seiner Herstellung yerbraucht wird. 

. Bm der Zersetzung des Zellstoffs entsteht nicht, wie unter ähnlichen 
Bedin^ngen bei den niederen Kohlehydraten, Milch- oder Essigsäure. 
Er / wird jedoch in solcher Weise yertodert, daß die wichtigsten Eigen- 
schaften des Zellstoffli yeniicbtet werdem Die aus derart yerändertem 
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Tlg alizellatoff erhaltene Yiskoae ist dünnflüssig und wässerig und der 

solcher Viskose wiedergewonuene Zellstoff brüchig, minderwertig und 
•fliX meisten gewerblichen Anwendungen ungeeignet. 

TJinwandlung von Alkalizellstoff in Viskose. 

Schon bei gewöhnlicher Temperatur wirken bei inniger Berührung 
und Schwefelkohlenstoff aufeinander ein. Die Einwirkung 
vollzieht sich in 1 — 3 Stunden. Bei 20 — 30® C. genügt 1 Stunde, bei 

5 . '15° C. sind 3 Stunden erforderlich. Die Menge Schwefelkohlenstoff 

Id ehrägt etwa 10 °/o des Alkalizellstoffgewiohts. Die Einwirkung erfolgt 
in langsam sich drehenden Gefäßen, die Butterfässern ähnlich gebaut 
Wegen der außerordenth’chen Flüchtigkeit des Schwefelkohlen- 
ehofPs müssen die Gefäße luftdicht yerschlossen sein. 

Das so erzielte Zellulosexanthogenat ist nicht zusammengebacken und 
uxi'terscheidet sich von dem AlkahzeUatoff lediglich durch eine blaßgelbe 
S’ar'be (Bildung yon Thiokarbonaten). 

Wenn man den Stoff zu lange stehen läßt, verwandelt er sich in 
eine zähe Masse. Er ist in Wasser vollständig löslich. Bevor man ihn 
da.rriii löst, empfiehlt es sich, den überschüssigen Schwefelkohlenstoff durch 
an der Luft verdunsten zu lassen. Sodann fügt man unter Rühren 
vV asser hinzu, wobei die Masse stark aufquUlt. Der Wasserzusatz soll 
das l^/ 2 fache Gewicht des angewandten AlkalizeUstoffs betragen. Am 
zweckmäßigsten ist eine Lösung, die 10°/o Zellstoff enthält. Sie wird 
Viskose" genannt. 

Zum Verrühren mit Wasser sind verschiedene Vorrichtungen geeignet. 

Pür die Herstellung von Fäden, Häutchen und von plastischen Fro- 
duUen wird die viskose Masse in kalter Natronlauge, die 27 kg NaOH 
auf 150 1 Wasser enthält, gdöst und die ganze Masse gut durchgemischt, 
l 3 is eine gleichmäßige Lösung entstanden ist. Diese gelangt in einen 
Filtrierapparat, wo sie von Fäden und ZeUulosefasem befreit wird, welche 
dex* Umsetzung entgangen sind. 

Hehrere Verfahren sind zur Reinigung und EntffLrbung der gelblich- 
iDrannen Lösung vorgeschlagen worden (Beltzer, Zmtschr. f. ang. 
Oil emie 1908, S. 1731). 

1. Man löst 100 kg der in Viskose umgewandelten Zellulose in 
1800 kg einer Natronlauge von 25 — 26° Bd. imd erhitzt unter bestän- 
dig-em Umrühren auf 60 — 80°.. Bei der Fällung mit Ammoniumchlorid 
oder -sulfat entstehen imter diesen Umständen Fäden oder klare un-. 
g'edfSrbte Häutchen. 

2. Man behandelt die Lösung mit Alkohol oder einer gesättigten 

XiOeung von Kochsalz, welche eine weiße, flockige Masse niederschlägt. 
Xiirroh Lösung derselben in Wasser entsteht eine ungefärbte oder schwach 
l^elbRohe Flüsägkeit. : , 
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8. Die gSoci^t4 Fraii 9 aise La Yiscose* verfährt nach ihren Patenten 
folgendermaßen : 

a) Man mischt 100 kg Yiskose mit lO^fo Zellulosegehalt mit 10°/oigen 
Lösungen von Chlornatrium und Ndtriumhikarbonat in 100 1 Wasser. 
Das abgeschiedene Produkt wird zentrifugiert und in der Trommel der 
Zentrifuge mit einer neuen 5^/oigen Kochsalzlösung gewaschen. 

b) Die Yiskose läßt sich audi durch Koagulation bei genau begrenzter 
Temperatur reinigen. Die Operation wird zweckmäßig in flachen, mit 
mechanischem Etlhrwerk versehenen, im Wasserbade angeheizten Kesseln 
durchgefOhrt. 

4. Die Yiskose läßt sich auch durch Behandlung mit einer Säure, 
z. B. mit Essigsäure reinigen. Man bindet auf diese Weise die vor- 
handenen Alkalien und ThioalkaKen, ohne die AlkaHzanthogenzellulose 
anzugreifen. Die Einwirkung vollzieht sich bei Gegenwart von Salz- 
wasser oder Alkohol. Die Ahscheidung erfolgt in Gestalt des Alkali- 
salzes der Zelluloseverbindung, welche man mit Salzwasser wäscht, preßt, 
schleudert und trocknet. 

Croß und Be van haben darauf eine alkalimetrische Bestimmung 
der Yiskose gegründet. 

1. Man fällt das Zellulosexanthat zu diesem Zwecke aus seiner alkali- 
schen Lösung mit einem TTeherschusse von Essigsäure und wäscht gründ- 
lich mit Salzwasser aus. Ln Filtrat titriert man den Deherschuß von 
Essigsäure zurück und erhält auf diesem Wege das freie, nicht an das 
Xanthat gebundene Alkali. 

2. ln einem anderen Teüe der Yiskose bestimmt man das Gesamt- 
alkali, indem man der Lösung einen kleinen, gemessenen üeberschuß an 
Schwefelsäure hmzufügt, um eine völlige Zersetzung der Xanthogenat- 
verhindung zu bewerkstelligen. Die alsdann erfolgende Bücktitration 
führt zur Feststellung des Gesamtalkalis. Aus der Differenz dieser beiden' 
Bestimmungen läßt sich das im XanthatmolekOl gebundene Natrium be- 
rechnen. 

Die.Bedüktion des ZeUulosezanthats mit Jod liefert eine zweite Mög- 
lichkeit zur Bestimmung des in dem Xanthate gebundenen Alkalis. Diese 
Methode kann dann zur Kontrolle der Titrationen führen. 

/OX ^OXOX\ 

2 CS 4-2J = 2NaJ-l-CS OS, 

\SNa ' \S— S-^ 

Eigenschaften der Yiskose. 

Zur Aufbewahrung und Yersendung von Yiskose benutzt man am 
besten Gefäße aus Holz oder Zink. 

Durch Zutritt von Luft zersei^ sich Yiskose schnell, wobei Zellstoff 
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zurückgebüdet wird. In offenen Gefißen übergießt man sie daher mit 
einer Schicht Wasaer. QefÜß Wandungen, an denen Viskose haften ge- 
blieben ist, bedecken sich bei Luftzutritt mit einem Häutchen von Zell- 
stoff, das unlöslich ist und sich der Viskoselösung beimengen kann. 

Viskose in reinem, oder salzhaltigem oder alkalischem Wasser gelöst, 
darf nur in kühlen Räumen auf bewahrt werden. Bei Temperaturen unter 
10® C. hält sie sich 14 Tage und noch länger, zwischen 10 und 20® 
bleibt sie etwa 6 10 Tage in Lösung, bei höheren Temperaturen findet 
rasche Zersetzung statt. 

Schwefelkohlenstoff und Natronlauge spalten sich ab und es entsteht 
gelatinöses ZeUuloaehydrat. Die anfangs lösliche Viskose 

CS 

. \SNa 

1. Phase 

kondensiert sich nach und nach zu: 

CS 

\s— Na 

2. Phase 

CS 

\SNa 

3. Phase 

CS 

\SNa 

4. Phase, 

dabei vermindert sich die Löslichkmt. 

Zersetzte Viskose verwandelt sich in eine elastische Masse von Hjdro- 
zeUstoff, durchläuft aber vorher Stadien gallertartigen und halbfesten 
Zustandes, in welchem Wasserzusatz wieder Verflüssigung herbeiführt. 
Gerade die 4. Phase ist es, in welcher die Viskose sich in dem geeig- 
netsten Zustande für die Padenbildung befindet. Die Spinnflüssigkeit 
soll bei 16 — 20® C. ungefähr 6®/o Zellulose und 8®/o Natronlauge ent- 
halten (Beltzer, Zeitsohr. f. ang. Chemie 1908, S. 1731). 

Die Verarbeitung der Viskose zu Kunstseide wurde schon vorher 
erwähnt. 

Alle Verwendungen der Viskose beruhen auf ‘der Wiedergewinnung 
des Zellstoffs aus derselben. 
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Die Zersetzung der Viskose ist abk^gig von der Ober; 
Lösung und von der Temperatur. Sie gebt um so scbneller' 
je größer die Oberfl'äcbe und je höher die Temperatur ist u; 
zum Teil auf einfacher Spaltung, wobei Schwefelkohlenstoff I 
zum Teil £nden tiefergreifende Umsetzungen statt, bei denen d 
Wirkung von L^t und von Alkali auf Schwefelkohlenstoffe 
karhonat, sulfokarbonsaures Natrium (Na^CS„) und Sulfide gebild 
Bei O*’ erfolgt die Zersetzung sehr langsam, bei Temperaturen ti 
dagegen schnell, namentlich wenn die Viskose einige Tage all 

Aus der Unbeständigkeit der Viskoselösungen ergeben s 
Schwierigkeiten fOr die praktische Verwendung im großen, sä 
sichtlich der Herstellung der Lösungen selbst, als auch in bezi:^ 
Spinnprozeß und die Koagulation der Fäden. Die spontane i 
der Lösungen des ZeUulosezanthogenats führt zur Bildung vi 
Zellulose, Alkali, Schwefelkohlenstoff und zu Bieaktionsprodu]^ 
Körper Tmter sich. Es bildet sich eine Gallerte oder eine i 
Masse, welche sich nach und nach unter Wasserverlust zusax 
Die Geschwindigkeit, mit welcher dieses Zusammenschrumpfen j 
ist verschieden, sie richtet sich nach der Konzentration dexj 
haltigen Lösung. Ein Gehalt von mehr als l°/o bis zu 8 und ]| 
lose bewirkt eine langsame und regelmäßige Kontraktion, bei 
10°/o schrumpft die koagulierte Masse viel weniger zusammei 
15 ^(o ab kann die Gallerte als beständiges Zellulosehydrat ; 
werden. 

Die abgeschiedene Zellulose zeichnet sich durch viel größere ! 
fähigkeit aus als die ursprüngliche Zellulose, sie azetyliert 
Kochen mit Essigsäureanhydrid, während es zum Azetylieren 
liehen Zellulose einer Temperatur von 180° bedarf (Beltzeri 
f. ang. Chemie 1908, S. 1731). ; 

Um Viskoselösungen beständig zu machen, setzt Lansdowi 
Ztg. 1908, Bepert. S. 548) zu einer Lösung von Viskose I 
Natronlauge eine Säure oder ein saures Salz, um das Alkali 
zu neutralisieren. Die Lösung bleibt mehrere Tage klar, ol 
weniger Alkali enthält, als zur ursprünglichen Lösung der 
forderlich war. Dieser Zusatz bewirkt die sofortige Fadenbil; 
Einfiießenlassen der Lösung in ein koagulierendes Bad. Es 
gefügt werden Essigsäure, Natriumbisulfit, schweflige Säure, j 
oder Oxalsäure. - . j 

!Die vereinigten Kiinetseidefabriken A.-G. in Kelsterbacli 
f. ang. Chemie 1908, S. 2234, D.K.P. 200028 vom 28. Aj 
versetze die ßöhvisköse mit Schwefelsäure zum Neutralisiereii 
Alkalis. Eine Ahscheidung von Zellulose tritt nicht ein. j 
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man so viel Alumininmsulfat zu dieser Lösung, als zur Zersetzung des 
Schwefelalkalis erforderlicli ist und erwärmt auf 40—50® 0. Nach etwa 
3 — 6 Stunden scheidet sich eine fast reine Zelluloseverbindung ab, welche 
durch geeignete Koagulierung mit Mmeralsäuren glänzende Fäden liefert. 

Ferner wird zur Reinigung die aus 100 g Zellulose erhaltene Roh- 
viskose ohne zuvorige Lösung in Wasser mit 1 1 Natriümbisulfitlösung 
von 25® Bd. übergossen. Sie bleibt 5—6 Stunden stehen. Nach dem 
Abpressen wäscht man die nach und nach hart gewordene Viskose mit 
l®/oiger Bisulfitlösung, bis sie weiß geworden ist. Das Produkt quillt 
in Wasser und löst sich darin (Zeitsohr. f. ang. Chemie 1908, S. 1193). 

Zum Leimen von Papier in der Masse wird Zinksulfat zusammen mit 
Viskose verwendet. Dabei wird Viskose zersetzt und Zellstoff unlöslich 
auf der Papierfaser abgeschieden. Durch solche Verwendung von Zink- 
salzen wird die Abscheidung von Schwefelkohlenstoff und damit die Ent- 
fernung von Schwefel aus der Papiermasse begünstigt. 

Magnesiumsulfat und Ammoniaksalze können in gleicher Weise ver- 
wendet werden. Letztere bewirken Ersatz des Natriums der Viskose 
durch Ammonium. Bei der Zersetzung entweichen Schwefelkohlenstoff 
und Ammoniak, wodurch der Alkaligehalt des Papierstoffes vermindert 
wird. Man spart dadurch an Alaun, den man zusetzen muß, um die 
Masse in den für die Verarbeitung zu Papier günstigen, schwach sauren 
Zustand zu bringen. 100 Teile 10®/oige Viskose, die 5 Teile Natrium- 
hydroxyd enthalten, erfordern 18 Teile kristalliaiertes Zinksulfat (ZnSO^ 
-f- 7HgO) oder 15 Teile kristallisiertes Magnesiumsulfat (MgSO* + 7HgO) 
oder 9 Teile Ammoniumsulfat (NH 4 )jS 04 . 

Durch Leimung mit Viskose werden dicke imd dünne, einseitig glatte 
Packpapiere, sowie ganz dünnes braunes Zellstoffeeidenpapier hergestellt. 
Schreibpapiere, mit Viskose geleimt, büßen von ihrer weißen Farbe wenig 
ein, ihre Festigkeit und Dehnbarkeit erhöht sich aber wesentlich. 

Durch freiwillige Zersetzung von Viskose an der Luft werden größere 
Blöcke, das sog. Viskoid, erhalten, aus welchem Q-ebrauchsgegenstände 
hergestellt werden. 

Bestreicht man Gewebe auf einer oder beiden Seiten mit Viskose, so 
werden die Flächen wasserdicht. Solche Erzeugnisse lassen sich gut 
prägen und als Lederersatz oder zu anderen gewerblichen Zwecken ver- 
wenden. Auf gleiche Weise vnrd aus Papier wasserdichter, abwaschbarer 
Lederersatz für Buchbinderei oder Tapetenfabrikation gewonnen. 

Zur Herstellung von Kunsteeide . behandelt Aswhell (Franz. Pat. 
Nr. 322 557) merzerisiertes Baumwollgarn in aufgehängtem Zustande mit 
gasförmigem Schwefelkohlenstoff, erhitzt auf 25—40® 0. und kocht mit 
Kochsalz- oder Glaubersalzlösung (Chem. Ztg. 1904, S. 719). 

Zu . den wichtigsten Bestrebungen der Kunstseideindustrie gehört es, 

Fiest, ZeUnlose. ^ 
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der Faser die nötige Widerstandsfähigkeit unter Wasser zu erteilen, so 
rliiR sie sich, in trockenem und feuchtem Zustande gleich stark erweist. 
Man erreicht dies durch Behandeln der Fäden oder Gewebe mit Form- 
aldehyd bei Gegenwart geeigneter Kondensationsmittel (Sthenosieren) 
(Beltzer, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1781). 

Der zu weit gehende Abbau des Zellulosemoleküls bei der Veresterung 
macht nicht nur der Azetatseidefabrikation große Schwierigkeiten. Auch 
die Fabrikation der Chardonnet-, Glanzstoff- und Viskoseseide hat damit 
zu rechnen, daß beim. Regenerieren der Zellulose nicht etwa diese selbst, 
sondern ein Hydrat entsteht. Diese Hydratisierung darf als Ursache der 
mangelnden Wasserbeständigkeit angesehen werden. Dieser Mangel soll 
sich durch die Formaldehydbehandlung der Viskose in sam'en Medien 
beseitigen lassen. Die Fäden werden in einem Bade, bestehend aus 
5 — 25 Teilen käuflicher 40“/oiger Formaldehydlösung, 

5 — 15 , 80°/oiger Milchsäure und 

60 — 90 a Wasser, 

behandelt. Die Ware verbleibt sodann 4 — 5 Stunden bei 40— 50® C. in 
einem luftleeren, von Feuchtigkeit befreiten Behälter, worauf gewaschen 
und getrocknet wird (W. Massot, Zeitschr. f. ang. Chemie 1900, S. 241). 

Der Erfinder dieses Verfahrens, Esch aller, glaubt, daß durch den 
Formaldehyd gewissermaßen ein Wiederaufbau des zerstörten Moleküls 
vor sich gehe. Die Festigkeit der so behandelten Viskoseseide steigt 
ganz beträchthoh (Schwalbe, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2405). 

Von einer praktischen Verwertung in größerem Stile ist nichts be- 
kannt geworden (W. Massot, Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 241). 

Nach der Vorschrift von C. H. Stearn (1903) werden 100 Teile 
Zellulose 24 Stunden mit einer 17,7®/oigen Lösung von Aetznatron be- 
handeli Der Ueberschuß der Natronlauge wird bis auf das dreifache 
Gewicht der angewandten Zellulose abgepreßt und diese in verschlossenen 
Gefäßen 48 Stunden stehen gelassen. Dann werden 75 Teile Schwefel- 
kohlenstoff zugesetzt und das Gemisch 5 Stunden durchgerührt. Das so. 
erhaltene Produkt wird nun zur Verdunstung des überschüssigen Schwefel- 
kohlenstoffs der Luft ausgesetzt und dann gelöst. 

Aus Sulfitzellulose läßt sich nach diesem Verfahren leicht Viskose 
herstellen, schwieriger aus Baumwolle, weil beim Umrühren Klumpen- 
bildung stattfindet. 

F. Todtenhaupt (Chem. Ztg. 1909, S. 1149) hat beobachtet, daß 
aus Alkalizellulose und Schwefelkohlenstoff Viskose entsteht, wenn man 
letzteren mit indifferenten Lösungsmitteln verdünnt, wie Benzin, Ligroin, 
Chlorkphlenstoff u. dgl. Je nachdem man die Verhältnisse zwischen 
Schwefelkohlenstoff und dem Verdünnungsmittel wählt, ist eine kürzere 
oder längere Einwirkung nötig, um die AlkaJizellulose ganz in Viskose 
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Uberzuführeh. Das erhaltene lockere Produkt kann man, ohne es erst 
in Lösung gebracht zu haben, reinigen, .indem man es direkt mit an- 
gesSiuerter, gesättigter Kochsalzlösung aus wäscht. 

ni) Herzerlsierte Banmwolle (Eydratzellulose). 

(CeHioOft)jNaOH oder (CBHioÖ 5 ) 8 (NaOH)g. 

Im Jahre 1844 beobachtete J. Mercer beim Filtrieren von Natron- 
lauge durch BaumwoUzeug, daß dieses schrumpfte aber eine größere 
Festigkeit erreichte. Die Zusammensetzung der Baumwolle entsprach 
etwa der Formel C^gHgoOioNajO ^). Die so behandelte Baumwolle läßt 
sich viel leichter. Tärben als vorher. Mercer ]rannte auch schon die 
Musterung bzw. Kreppbildung der BaumwoUgewebe durch Bedrucken 
mit Natron. 1884 erhielten P. & C. DepouUy ein Patent (D.R.P. 30966 
und Zusatz 37 658) zur partiellen Merzerisation der Gewebe. Wenn ein- 
zelne Teile der Stoffe durch Alkali kontrahiert werden, andere aber 
nicht, so entsteht auf den letzteren ein eigenartiger Faltenwurf, der in 
regelmäßigen Kräuselungen hervortritt. Das Verfahren war wesentlich 
nur fttr gemischte Gewebe geeignet. Später wurde auf gewöhnliche, nur 
aus Baumwolle bestehende Stoffe Lauge aufgedruckt, während die zu 
kräuselnden Stellen frei blieben. 

Nach den Untersuchungen von Thomas und Prevost (1896) erleidet 
die Pflanzenfaser bei der Behandlung mit starken Aetzlaugen oder mit 
starken Säuren eine chemische Veränderung, infolge deren sie eine be- 
deutende Anziehungskraft fllr alle Beizen und Farbstoffe erhält, so daß 
man z. B. bei gemischten Geweben auf der pflanzlichen Faser dunkle 
oder schwarze Farben erzeugen kann, während man der Seide beliebige 
andere Färbungen gibt. Das pflanzliche Gewebe zieht sich jedoch zu- 
sammen bei der Behandlung mit starken alkalischen Laugen oder mit 
starken Säuren. Dieser Uebelstand wird dadurch vermieden, daß die 
pflanzliche Faser in stark gespanntem Zustande der Einwirkung der 
Basen und Säuren ausgesetzt und unter Beibehaltung der Spannung 
ausgewaschen wird. Die aus der Spannvorrichtung herausgenommene 
Faser kann msin weiter behandeln, ohne daß ein Einlaufen zu befOrchten 
ist. Man verwendet eine Natronlauge von 15— 82° Bä. oder eine Schwefel- . 
säure von 50—55° Bä. Das Beizen und Färben der so präparierten 
Baumwollfaser geschieht in der üblichen Weise. 

Die BaumwoUe (als Garn oder im Stück) mit starken Alkalien oder 
mit starken Säuren behandelt, nimmt einen matten lederartigen Glanz 
an, indem sie zugleich bis zu 25®/o einschrumpft. 

’ Ist die BaumwoUe kurzstapeUg, lose gesponnen, nicht gezwirnt, so 

1) Dr. Ferd. Piaoher, Ohemiache Technologie 1902, S. 151. 
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daß die einzelnen Fasern in ihrer Längsrichtung leicht verschiebbar sind, 
so gleiten beim Merzerisieren unter Spannung die einzelnen Fasern des 
BaumwoUfadens aneinander vorbei, ändern also nur ihre gegenseitige 
Lage, nicht abei- ihre Länge und Struktur. Es ist nur geringe Streck- 
kraft erforderlich. Die Faser ist in ihrer Struktur unveränderlich ge- 
blieben und zeigt die gleichen Eigenschaften wie die lose merzerisierte 
Baumwolle. Ist dagegen die Baumwolle langstapelig, fest gesponnen 
und fest gezwirnt und daher die Faser in der Längsrichtung schwer 
verschiebbar, so können beim Merzerisieren unter Spannung die Fasern 
nicht in ihrer Längsrichtung gleiten, sondern werden hierbei selbst ge- 
dehnt. Zu dieser Dehnung der Einzelfaser ist eine starke Streckkrafb 
erforderlich, welche eine Aenderung der Struktur, eine Glättung der 
Faseroberfläche in der Längsrichtung und eine erhöhte Durchsichtigkeit 
hervorruft. Das Gewebe nimmt Seidenglanz an, welcher nicht auf einer 
appreturartigen Veränderung der Oberfläche des BaumwoUgewebes, 
sondern auf der chemischen und physikalischen Beschaffenheit der ein- 
zelnen Faser beruht und nicht bei der Weiterverarbeitung verschwindet. 
Die Zeitdauer der Einwirkung der Natronlauge von 25 — 30 ° Bd. beträgt 
je nach der Dicke und Drehung des Fadens meist nicht mehr als 10 Mi- 
nuten. Der Glanz der in gespanntem Zustande merzerisierten Baumwolle 
kann noch ganz bedeutend erhöht werden, wenn die Ware während des 
Merzerisierens oder des Ausstreckens und Waschens einem starken Drucke 
zwischen rotierenden Walzen ausgesetzt wird. 

Wird eine BaumwoUfaser mit Natronlauge von 35,4** Bd. behandelt, 
so bemerkt man, daß sich dieselbe rasch aufdreht, quillt und sich um 
26,4 °/o verkürzt ^). Die Faser erscheint sodann mehr oder weniger als 
ein runder unregelmäßig gekrümmter Stab mit ziemlich glatter Ober- 
fläche. Wird die Faser während der Behandlung mit Natronlauge an 
beiden Enden in gestrecktem Zustande festgehalten, so erfolgt ein Drehen 
der Faser!. Hierdurch entstehen eine Anzahl glatter, gerundeter Ober- 
flächen, welche in verschiedenen Winkeln zueinander stehen und welche 
lichtreflektierend wirken. Die Faser erscheint daher glänzend. Die 
strukturellen Einzelheiten lassen sich unter dem Mikroskop schwer er- 
kennen. Durch Beobachtung zwischen gekreuzten Nikols treten die 
Farbenunterschiede deutlich hervor. 

W. View eg fand, daß ein Zusatz von Kochsalz zur Natronlauge 
^e Auftiahmefähigkeit , der Baumwolle für NaOH erhöht (vgl, S. 129), 
während 0. K. Miller behauptet, daß die Gegenwart von Karbonaten 
und Chloriden der Alkalien in der Natronlauge keinen Einfluß auf die 
Mefzerisarion ausübt. Hübner und Pope haben Versuche im großen 

Dr, Ferd, Fischex, Jabresberiohte der ehern. Technologie 1903,. S. 450. 
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mit Natronlaugen verschiedener Konzentration im Vergleiche mit solchen 
angestellt, welche nach Viewegs Angaben mit Kochsalz gesättigt 
waren. Es wurde gefunden, daß die Schrumpfung der Baumwolle, welche 
mit den mit Kochsalz ‘ gesättigten Laugen behandelt, wurde, bedeutend 
abnahm und daß die Affinität derselben für BaumwollfarbstofFe ebenfalls 
wesentlich zurückging (Chem. Ztg. 1909, Repert. S. 216). 

Die Merzerisierung mit ^Natronlauge kann mit dem Färben der Baum- 
wolle zu einer Operation vereinigt werden. Wird die Baumwolle gleich- 
zeitig gespannt, so nimmt die Faser auch einen seidenartigen Glanz an^ 
Um der Baumwolle auch den eigentümlichen Griff der Seide zu verleihen, 
werden in der Baumwollfaser Fettsäuren niedergeschlagen. Man tränkt 
die Ware mit einer Lösung von Kalziumazetat, behandelt mit Seifen- 
lösung. Dann wird das Q-ewebe durch Weinsäure oder Essigsäure ge- 
führt und direkt, ohne zu waschen, getrocknet. 

Die Frage der Entlaugung spielt in der Merzerisation eine wichtige 
Rolle. Die Ware soll so weit von Aetznatron befreit werden, daß sie 
den Spannrahmen verlassen kann, ohne wieder einzuspringen, dann soll 
die Natron^uge möglichst vollständig wiedergewonnen werden und ferner 
soll diese wiedergewonnene Lauge so konzentriert wie möglich sein. 

In dem Entlauger von Otto Venter in Chemnitz wird das Stück, 
solange es noch mit Lauge imprägniert und in Spannung befindlich 
ist, derartig mit Dampf beLandelt und zugleich dem Einfluß von Mangel- 
walzen ausgesetzt, daß die Lauge durch und durch so verdünnt und 
erhitzt wird, daß die Ware außer Spannung gesetzt werden kann, ohne 
einzuspringen. Bei 10 ° B^. der Lange und 18 ° 0. findet bereits kein 
Eingang der Baumwolle mehr statt. Man erhit^ zur Sicherheit auf 
50® C. Es werden durchsclinittlich 95®/o des ganzen angewandten Aetz- 
natrons in Gestalt einer Ablauge von 8 — 10® Bö. Stärke wieder- 
gewonnen. 

Zur Rückgewinnung der Natronlauge bei der Merzerisation von Ge- 
weben werden im allgemeinen drei verschiedene Verfahren benutzt 
(Zeitschr. f. ang. Chemie 1910, S. 235): 

1. Das Abspülverfahren mit Wasser und Fressen mit Queisch- 
walzen, 

2. Ausblasen mittels Dampf, wobei mehr Lauge zurückgewonnen 
wird, aber auch besonders leicht Ozyzellulosebildung eintritt, 

3. Absaugen mit Pumpen. 

Bei dem Matter sehen Laugerückgewinnimgsapparat, welchen die 
Firma J. P. Bemberg in Barmen baut, erfolgt die Rückgewinnung der 
Lauge im luftleeren, mit Dampf erfüllten Raume. 

Das Schrumpfen der Baumwolle bei der Merzerisation mit Natron- 
lauge kann durch Zusatz von 1 Teil Glyzerin zu 2 Teilen Lauge von 
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38° verhindert werden. Die Bauin wolle läuft in einem solchen Bade 
nicht ein, nimmt dagegen an Festigkeit um 23°/o zu imd zeigt eine 
größere Affinität zu Farbstoffen. Bei einem geringeren Gehalt der 
Lauge an Glyzerin tritt eine Schrumpfung ein, welche sich aber durch. 
Ausstrecken ganz erheblich leichter wieder ausgleichen läßt, als bei der 
Merzerisation mit Natronlauge allein. Auch hier soll die Baumwolle 
eineu seidenartigen Glanz annehmen. 

Damit das BaumwoUgewebe den bekannten knirschenden Griff der 
Seide erhält, wird es nach dem Färben und Spülen mit einer Borsäure- 
lösung getränkt und dann getrocknet oder man tränkt die Garne zuerst 
mit einer Seifenlösung und dann mit Borsäurelösung und trocknet. Die 
Biöchater Farbwerke empfehlen zum Merzerisieren der Baumwolle ein 
Gemisch von 100 Teilen Natronlauge von 28° Bö. und 10 Teilen Wasser- 
glas von 41° Bd. 

Der günstigste Zeitpunkt zum Strecken des Games ist während der 
Umwandlung der Natronzellulose in Hydratzellulose. 

Die Merzerisation der BaumwoUfasern wird auch ohne Anwendung' 
der Spannung ausgeführt (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2482). Dies 
Verfahren dient nicht dem Zwecke, der Faser einen hohen Glanz, wie 
ihn allein die Merzerisierspannvorrichtungen erzielen lassen, zu verleihen . 
Es soU vielmehr die Faser in den Zustand einer erhöhten Affinität zu 
den Farbstoffen setzen und soll die Herstellung geschmeidiger, leicht 
glänzender Artikel, selbst aus geringwertiger BaumwoUe ermöglichen. 
Die so gewonnenen Waren werden besonders in der Wirkerei verarbeitet. 
Das lose Material wird in einem Gefäß aufgeschichtet . und die Lauge 
durch das Gut gepreßt. Nach vollendeter Tränkung wäscht man und 
säuert, spült und trocknet. Wo ein hoher Grad von Glanz verlangt 
wird, ist die Spannung unumgänglich. 

Im Nachfolgenden ist der Einfiuß verschiedener Reagenzien auf die 
BaumwoUfaser , im losen sowie im gestreckten Zustande, zusammen- 
gestellt. 

Natronlauge von 35,4° BA 

Die Fasern drehen sich sehr, stark und schnell auf, sie schwellen 
und schrumpfen um 26,4°/o. 

Das ungestreckte Garn zeigt keinen, das gestreckte Hochglanz. 

Gemisch, aus 10 Teilen Natronlauge von 28° BA und 
1 Teil Wasserglas von 41° BA 

Die Fasern drehen sich nicht ganz so stark wie mit Natronlauge 
aUein. Sie schwellen stark und schrumpfen um 17,4 °/o. 

Die ungestreckte Baumwolle zeigt im Vergleich zum Rohgarn einen 
ganz schwachen Glanz, die gestreckte einen merklich geringeren Glanz 
als die . mit Natronlauge allein behandelte. 
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Gemisch aus 2 Teilen Natronlauge 38® B6, und 1 Teil 
Glyzerin. 

Die Fasern drehen sich weniger und viel langsamer auf, sie schwellen 
und schrumpfen um 13,4 ®/o. Das ungestreckte Garn glänzt ein wenig, 
das gestreckte Garn zeigt einen viel geringeren Glanz als das mit Natron- 
lauge unter Zusatz von Wasserglas behandelte. 

Hübner und Pope (Chem. Ztg. 1909, Repert. S. 216) stellten fest, 
daß der Glanz der merzerisierten Baumwolle wesentlich zurückgeht, wenn 
man der Natronlauge Wasserglas oder Glyzerin zusetzt. 

Schwefelsäure von 52,4® 

Die Fasern drehen sich sehr stark, sie quellen und schrumpfen um 
14,7 ®/o. Die Fasern werden von der Säure sehr schnell angegriffen und 
teüweise aufgelöst. Die gestreckte Baumwolle glänzt ganz deutlich. 

Salpetersäure von 42,3® B6. 

Die Fasern drehen sich rasch und stark auf, sie schwdlen weniger 
als die mit Natronlauge behandelten und schrumpfen nur um 9,5 ®/o. 
Das ungestreckte Garn glänzt 'merklich, das gestreckte zeigt denselben 
Glanz wie das mit Natronlauge und Glyzerin behandelte. 

Konzentrierte Salzsäure. 

Die Fasern drehen sich stark auf, jedoch nicht so stark wie mit 
Natronlauge, sie schwellen sehr wenig und schrumpfen nur um 1,8 ®/o. 
Das ungestreckte Garn zeigt eine Spur, das gestreckte merklichen Glanz. 

Sohwefelnatrium 30®/oige Lösung. 

Die Fasern drehen sich auf. Sie schwellen viel weniger als mit 
Natronlauge und schrumpfen um 1,3 ®/o. Das ungestreckte sowie das 
gestreckte Garn zeigen deutlichen Glanz. 

Hydr atzellulose ^). 

Konzentrierte Alkalien und konzentrierte Säuren hydratisieren in der 
Kälte die BaumwoUzeUulose und bilden HydratzeUulose (merzerisierte 
Baumwolle). Eine Aenderung des Reduktionsvermögens tritt unter den 
genannten Beding^gen nicht oder nur in untergeordnetem Maße ein. 
Zellulose und HydratzeUulose besitzen kein oder nur geringes Reduktions- 
vermögen. Die BaumwoUfaser zeigt größere Festigkeit und nimmt ge- 
wisse Farbstoffe besser an. Von basischen Farbstoffen wird jedoch die 
Hydratzellulose nicht angefärbt. 

Das Aufnahmevermögen ist verschieden, je nachdem, ob nach der 
Merzerisation gar nicht, bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 100® C. 
getrocknet war (Schwalbe, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2405). Die 
Steigerung des Färbevermögens der Baumwolle durch Merzerisation ist 


1) 0. Schwalbe, Chem. Ztg. 1907, S. 987; H. Wickelhaus und W. Vieweg, 
Ber. 1907, S. 441; 0. Schwalbe, Zeitschr. .f. aug; Chemie 1907, S. 2166, 
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verhältnismäßig gering, wenn die Baumwolle zwischen dem Merzerisieren 
und Färben getrocknet wird. Hieraus ist die Regel abzuleiten, das Trocknen 
möglichst zu unterlassen, vor allem aber zu vermeiden, daß einzelne Stellen 
der Ware zwischen dom Merzerisieren und Färben trocken werden, da 
solche Stellen dann heller oder je nach Umständen auch verschieden im 
Ton von dem der übrigen Ware ausf allen werden (Dr. R. Löwentbal, 
Chem. Ztg. 1909, S. 753; siehe S. 78). 

Die Merzerisation der Baumwolle kann als Typus einer Hydratation 
gelten. Sie erfolgt durch Einwirkung starker Alkalien, starker Säuren 
und Salzlösungen. 

Es ist noch nicht festgestellt, ob der. Glanz der merzerisierten Baum- 
wolle, der auftritt, wenn langstapRge, festgesponnene und festgezwimte 
Baumwollen zur Verwendung kommen, auf Sprengung der Cuticula oder 
Aufquellen des plattgedrückten Zellschlauches zum glatten oder kork- 
zieherförmig gedrehten Zylinder zurückzufOhren ist. Es ist jedoch nicht 
zweifelhaft, daß bei der Behandlung der Baumwolle mit starker Natron- 
lauge und darauffolgendem gründlichen Auswaschen mit Wasser eine 
Wasseraufnahme stattfindet. Die hydratisierte Baumwolle besitzt eine 
gesteigerte Reaktionsfähigkeit. Sie nimmt gewisse Farbstoffe (außer 
basischen Farbstoffen) leichter auf. Die Quellung der Faser ohne Rück- 
sicht auf Glanz bildet auch das Torbereitende Stadium für die in den 
Industrien der künstlichen Seiden wichtigen Operationen des Auflösens in 
Eupferoxydammoniak, in Schwefelkohlenstoff, in Chlorzink. Schwalbe 
(Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 2166) glaubt, daß durch die Behand- 
lung mit Natronlauge und die dadurch erfolgte Hydratation der Baum- 
wolle diese besser für die Nitrierung vorbereitet sei. Wie schon auf 
S. 10 erwähnt wurde, besteht die zum Nitrieren verwendete Baumwolle 
fast ganz oder zum großen Teil aus Spinnereiabfällen. Sie enthält, außer 
den natürlichen Verunreinigungen der Baumwolle, Fett und Schmutz. Die 
Reinigung dieser Baumwolle erfolgt mit verdünnter Natronlauge eventuell 
unter Druck. Es wird nur sehr verdünnte Natronlauge angewendet und 
die Konzentration so gewählt; daß in erster Linie die Verunreinigungen 
von Fett, Harz u. dgl. verseift werden und nur ein geringer Ueberschuß 
bleibt, damit die BaumwoUfaser nicht zu stark angegriffen wird. Das- 
selbe gilt Ton der Behandlung beim Bleichen (vgl. S. 14). Einige Fabriken 
entfetten statt mit verdünnter Natronlauge mit verdünnter Sodalösung. 
Nach den Versuchen von W. Vieweg (Ber. 1907, S. 3876) imd 0, Miller 
(Ber..l907, S. 4903) nimmt die Zellulose bei so verdünnten Alkalilösungen, 
wie sie hier in Frage kommen, nur unbedeutende Mengen von Alkali auf. 
Bei der Behandlung mit verdünnten Alkalilaugen und darauf mit ver- 
dünnten Lösungen von Chlorkalk und verdünnten Säuren findet eine 
Hydratation bzw. Umwandlung in Hydrozellulose der zum Nitrieren ver’r 
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■wendeten Baumwolle nicht statt (siehe S. 15). Gut Torbereitete Baum- 
wolle saugt die Nitriersäure rascher und begieriger auf. Diese Eigen- 
schaft beruht aber darauf, daß Fette, Harze und Holzgummi aus der 
Baumwolle zum großen Teil entfernt sind. Eine gute Nitrierbaumwolle 
enthält: 

0,2 — 0,5 ®/o ätherlösliche Bestandteile, 

0,3 — 0,7 , Aache, 

0,5 — 1,2 , Holzgummi, 

Spuren von Chlor. 

Etwa 1 g mit der Hand leicht zusammengedrückte Baumwolle auf 
Mischsäure geworfen, sinkt in SO — 60 Sekunden unter. 

H. Wichelhaus und W. Yieweg (Berl. Ber. 1907, S. 442) behaupten, 
daß Nitrozellulose aus merzerisierter Zellulose bedeutend mehr in Aether- 
alkohol lösliche Bestandteile enthalte wie die unter gleichen Bedingungen 
hergestellte und gleichen Stickstoffgehalt zeigende Nitrozellulose aus natür- 
licher Zellulose. 

Für die chemische Beständigkeit der erhaltenen Nitrozellulosen haben 
sie keine Zahlen angegeben. 

Piest (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1215) hat normal vor- 
bereitete Baumwolle mit Natronlauge von 25*^ Bö. 20 Minuten merzeri- 
siert, mit kaltem Wasser ausgewaschen, geschleudert, erst bei gewöhn- 
licher Temperatur und dann bei 50 — 70® C. getrocknet. Die Nitrier- 
versuche mit derartig merzerisierter Baumwolle führten zu nachstehendem 
Ergebnis : 

I. Bei gleicher Zusammensetzung der Mischsäure, gleicher Nitrier- 
temperatur und gleicher Nitrietzeit hat aus merzerisierter Baumwolle 
hergestollte Nitrozellulose bei einem unbedeutend geringeren StickstofP- 
gehalt eine viel größere Löslichkeit in Aetheralkohol als Nitrozellulose, 
welche aus normal vorbereiteter Baumwolle erhalten wurde. Die Lös-, 
lichkeit in absolutem Alkohol bleibt bei beiden Nitrozellulosen etwa 
dieselbe. 

2. Um den Grenzzustand der chemischen Beständigkeit zu erreichen, 
ist bei der aus merzerisierter Baumwolle gewonnenen, Nitrozellulose eine 
größere Anzahl heißer Wäschen erforderlich als bei solcher Nitrozellu- 
lose, die aus normal vorbereiteter Baumwolle gefertigt ist. 

Schwalbe (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 2166) hat nach- 
gewiesen, daß mit der Hydratation eine erhöhte Hygroskopizität einher- 
geht. Merzerisierte Baumwolle, Viskose und GlanzstofF (Päulyseide) 
haben einen höheren Gehalt an hygroskopischem Wasser als gewöhn- 
liche Zellulose. 

Gladstone (J. Chem. Soc. 1852, S. 7), W. Vieweg (Ber. 1907, 
S. 8876) u. a. haben die Einwirkung starker Alkalien auf Baumwolle 
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unterBiicbt und festgestellt, daß Alkali aufgenommen wird. Gladstone 
hat diese Verbindung dadurch isolieren können, daß er merzerisierte 
Baumwolle, die in Natronlauge getaucht war, mit Alkohol auswiisch. I 

Durch Wasser wird die Alkaliverbindung zersetzt und es hinterbleibt ein | 

Hydrat der Zellulose. i 

H. Wichelhaus und W. Vieweg (Ber. 1907, S. 441) halten die An- i 

nähme für berechtigt, daß die Veränderung, welche Zellulose durch Be- 
handlung mit Natron und nachheriges Auswaschen erfährt, chemischer 
Natur ist, obgleich Fränkel und Friedländer die Ansicht vertreten, | 

daß die pflanzliche Faser bei dieser Behandlung nur eine Oberhaut, die 
Cuticula, verliere. Auch Croß imd Bevan (Researches 1895 — 1900, S. 80) i 

nehmen eine chemische Veränderung an. View eg (Ber. 1907, S. 3876) | 

hat bei der Behandlung mit Laugen verschiedener Konzentration die Menge i 

an Natronlauge fesfgesteUt, welche von 100 g Zellulose aufgenommen wrird. | 

Er glaubt aus den Haltepunkten der Kurve, die sich im molekularen ; 

G-ewichtsverhältnis befinden, schließen zu können, daß es sich um eine i 

chemische Reaktion handelt und nimmt die zwei Natronzellulosen an von 
der Formel 

(C 0 HjQO 5 )g . NaOH und ( 08 Hio 05 )g . (NaOH)g. : 

Vieweg fand, daß, wenn bei gleichbleibenden Mengen von Zellu- 
lose, Natronlauge und Benzoylchlorid die Konzentration der Natronlauge ; 

variiert, mit steigendem Gehalt der Lauge auch die Benzoesäure werte | 

größer werden. Auf 1 Molekül Natron entfallen 2 Moleküle Benzoyl- j 

Chlorid. j 

Hübner und Pope (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 777) konn- j 

ten mehr oder weniger starkes Schwellen und Schrumpfen der Baum- | 

woUfaser erreichen durch Behandlung mit Schwefelnatrium, Salzsäure, i 

Baxyumquecksilbeijodid , Chlorzink, Kaliumjodid, Kaliumquecksilber- 
jodid. J 

Da mit Säuren und Salzen ebenfalls Merzerisation der Baumwolle er- I 

reicht werden kann, so hält Schwalbe chemische Verbindung für un- i 

wahrscheinlich. Die. merzerisierte Baumwolle erföhrt in ihrem Reduktions- 1 

vermögen gegenüber dem des Ausgangsmateriels kaum eine Aenderung. : 

Sie bewahrt völlig ihren Alkoholcharakter. Da durch die Merzerisation | 

eine beträchtliche QueUungsj^igkeit und gesteigerte Hygroskopizität er- j 

zeugt wird, so glaubt Schwalbe, daß man die vergrößerte Reaktions- 
i^igkeit der gesteigerten Oberfiächenwirkung zuschreiben und als einen I 

physikalischen Vorgang auffassen kann (siehe S. 124), Auch 0. Miller | 

(Ber. 1907, S. 4903) glaubt an das Vorhandensein einer Lösuugs- { 

ersoheinung. j 

Bchwalbe hat ferner bei seinen Untersuchungen (Zeitschr. f. ang* ! 

Chemie. 19.07, S. 216.6) gefunden, daß der Hydratzustand einen gesteigerten | 
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Wassergehalfc, und zwar niclit nur den Lygroskopischen, bedeutet. Diese 
Untersuchungen haben sich später nicht bestätigt. Schwalbe (Zeitschr. 
f. Mg. Chemie 1908, S. 1322) konnte nach der Toluolmethode (siehe S. 122) 
keinen höheren Wassergehalt ermitteln als für hygroskopisches Wasser 
gefunden wurde. 

Nach den Versuchen von H. Ost und F. Westhof (Chem. Ztg. 1909, 
S. 199) hat die merzerisierte Watte erheblich mehr hygroskopisches W^ser 
als nichtmerzerisierte und als Hydrozellulose. 

Obgleich die Größe des Moleküls der Zellulose nicht bekannt ist, so 
sind doch für Hydratzellulose (merzerisierte Zellulose) Formeln aufgestellt, 
indem teilweise an Stelle der Natronmoleküle die entsprechende Zahl von 
Wassermolekülen gesetzt ist (siehe S. 182). 

Gladstone: (CaHioOj)^ . 2 HgO 

(Jahresber. f. Chemie 1852, S. 823) 
M e r c e r : (CaHioOg)^ . H,0 
Croß; (CaH,oOa).2H,0 
Thiele: (CflHiaOa), . 2 NaOH 
Schwalbe: 2 (CgHioOg) + HgO 

(Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 2166, 4525). 

(Croß und Be van, Zellulose, London 1895, S. 23). H. Ost und F. West- 
hof (Chem. Ztg. 1909, S. 199) fanden durch. Elementaranalysen, daß mer- 
zerisierte Zellulose und aus jungen Yiskoselösungen abgeschiedene Zellu- 
lose, bei 120 — 125° C. getrocknet, in ihrer chemischen Zusammensetzung 
nicht von der ursprünglichen Zellulose verschieden sind. Ihr kommt die 
Formel C^HioOs zu. Beim längeren Stehen der Yiskoselösungen jedoch, 
beim , Reifen”, wobei sie dünnflüssiger werden, scheint allmählich Wasser 
chemisch gebunden zu werden. 

Fiest (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1215) fand, daß bei merzeri- 
sierter Baumwolle gegenüber normal vorbereiteter Baumwolle die Kupfer- 
zahl, das Verhalten gegen kochende -Normalnatronlauge und gegen 
kochende Schwefelnatriumlösung (1 : 4), sowie der Holzgummigehalt sich 
nur unbedeutend ändern. Die Aenderung wird beeinflußt durch die Sub- 
stanzen, welche aus der Baumwolle bei der Merzerisation entfernt werden. 
Dieses Ergebnis scheint die Untersudiungen von H. Ost und F. West- 
hof zu bestätigen, daß merzerisierte Zellulose in ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung nicht von der ursprünglichen Zellulose verschieden ist. 
Anderseits läßt die höhere Löslichkeit der aus merzerisierter Baumwolle 
hergestellten Nitrozellulose darauf schließen, daß eine Aenderung im 
Molekül der Zellulose vor sich gegangen ist. 

Die durch Alkalibehandlung entstehenden Zelluloseabkömmlinge imter- 
scheiden sich von vermittels Säuren darstellbaren durch verschiedenes 
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Heduktionsyermögeii. Die init Hilfe von Alkfllien hergestellte Viskose- 
seide nnd der' Glanzstoff zeigen äußerst niedrige Kupferzahlen , während 
die unter Verwendung von Säuren hergestellte Chardpnnetseide einen 
relativ hohen Wert liefert. Das Reduktionsvermögen der merzerisierten 
Baumwolle ist dem gegenüber verschwindend klein (vgl. S. 131 u. S. 132; 
Ber. 1907, S. 4523). 

Julius Hübner und F. Teltscher (Chem. Zentralbl. 1909, S. 1284) 
stellten fest, daß man mit NaOH behandelter Baumwolle durch Hztraktion 
mit heißem Alkohol (im Soxhlet) .praktisch das gesamte Natron wieder 
entziehen kann, daß also Natronzellulose durch heißen Alkohol zersetzt 
wird; dagegen erhält man durch öfteres Auswaschen mit kaltem Alkohol 
bis zur neutralen Reaktion konstante und vergleichbare Werte. 90®/oiger 
Alkohol bewirkt bereits Zersetzung und liefert zu niedrige Resultate. 
Setzt man mit NaOH behandelte und dann mit kaltem absoluten Alkohol 
bis zur Neutralität gewaschene Baumwolle kurze Zeit der Luft aus, so 
zersetzt sich durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit etwas nNatronzellu- 
lose“, und es tritt wieder kräftige Reaktion mit Phenolphtalein auf. Die 
Versuche von Hübner und Teltscher sprechen nicht für die Existenz 
einer Natronzellulose als bestimmten chemischen Verbindung. Die Ab- 
sorption von NaOH durch Baumwolle steigt von 23 — 26° Twaddell (10 bis 
12°/o NaOH) rapid und erreicht bei 40° Tw. (17,6°/o NaOH) ihr Maximum; 
zwischen 30 — 80° Tw. (13,0-^36,3 °/o NaOH) ist sie praktisch gleich. Aus 
Laugen, deren Stärke 40° Tw. übersteigt, ist die Absorption wieder etwas 
geringer. Mit NaOH von 50° Tw. (22,5 °/o NaOH) merzerisierte und dann 
mit heißem Alkohol im Soihlet extrahierte Baumwolle färbt sich mit sub- 
stantiven Farbstoffen (Benzopurpurin 4B) praktisch nicht intensiver an 
als unmerzeriaierte BaumwoUe (vgl. S. 72). 

Schwalbe faßt in einem Vortrage (gehalten auf der Hauptversamm- 
lung des Vereins der Papier- und Zellstoffchemiker in Berlin am 
24. November 1908), die bisherigen Forschungen über die Chemie der 
Hydratzellulosen wie folgt zusammen: 

Als Hydratzellulosen bezeichnet man zurzeit die durch Wasserauf- 
nahme aus der typischen BaumwoBzellulose hervorgehenden Abkömmlinge 
insoweit, als diese Wasseraufhahme nicht mit einer wesentlichen Aenderung 
des Reduktionsvermögens verbunden ist. Den Begriff Hydrozellulose 
und Hydratzellulose hat man früher vielfach als gleichbedeutend an- 
gesehen. Den HydrozeUulosen muß man aber ein merküches Reduktions-« 
vermögen zuschreiben (siehe S. 84, 111, 132), während die Hydrat- 
zellulosen ein solches nicht oder nur unbedeutend aufweisen. 

Die Bildung der HydratzeUulosen hat man beobachtet sowohl bei 
der Einwirkung von Alkalien, Säuren, als auch Salzen auf BaumwoU- 
zellulose (siehe S. 67, 71, 74). 
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Die Einwirkung von Alkalien auf BaumwoUzellulose ist tedmisch in 
großem Maßstabe ausgenützt. Die verschieden starke Einwirkung ver- 
schieden starker Laugen, das Auftreten einer maximalen Einwirkung 
bei der Laugenkonzentration von 15 — 24®/o ist von zahlreichen Autoren 
untersucht. 

Aber auch mittels Säuren können Hydratzellulosen gebildet werden. 
Mer c er hat schon beobachtet, daß Schwefelsäure von etwa 80°/o 
HgSO^-Gehalt BaumwoUzellulose in ganz ähnlicher Weise verändert wie 
Natronlauge. Eine mit starken Säuren behandelte BaumwoUzeUulose 
reagiert mit Jodjodkelium ähnlicli wie die merzerisierte Baumwolle. 
Bei der Hydratisierung durch Säuren ist ein paraUel gehender oder 
nachfolgender Vorgang der der eigentlichen Hydrolyse, die Bildung von 
HydrozeUulosen bedeutet aber Zunahme des Reduktionsvermögens. Mit 
Säuren hergesteUte HydratzeUulosen, z. B. vegetabilisches Pergament, 
müssen als HydratzeUulosen, die kleine Mengen HydrozeUulose enthalten, 
angesehen werden. Durch verschiedene Konzentration der Säure werden 
verschiedene Ghrade der Hydratisierung erreicht. Knecht fand, daß die 
FarbstotEaufnahme bei einem mit 70*^/oiger Salpetersäure merzerisierten 
Gametrang beträchtlich höher war, als er sie durch Alkalimerzerisation 
erreichen konnte. 

Von Hübner und Pope ist die hydratisierende Wirkung der Salze 
studiert worden. Bariumquecksilberjodid und JodkaUum verändern die 
Baumwolle in bezug auf gesteigerte Farbstoffaufnahme, Schrumpfung, 
beim ersteren auch SchweUung, Die Hydratisierung durch Chlorzink 
ist schon lange bekannt. Dieses Salz unterUegt aber leicht hydrolytischer 
Spaltung, kommt also nicht als Neutralsalz in Betracht. Auch Gemische 
von Natronlauge und Salzen wirken merzerisierend. Zusatz von Natrium- 
silikat (Hübner und Pope), Ohlorkalzium (Bowmann), Kochsalz 
(Vieweg). 

HydratzeUulosen entstehen ferner bei allen Löseprozessen, die man 
mit der Baumwolle vornehmen kann (Glanzstoffseide, Viskoseseide). 

Hydratzellulosen müssen endlich als weit verbreitet im Pflanzenreich 
angenommen werden. 

Schwalbe glaubt, daß bei der Bildung der Zellulose zunächst 
wasserreiche Zelluloseabkömmling© entstehen, die sich allmdhlich ent- 
wässern und polymerisieren. Croß nimmt bei starker Zerkleinerung 
der Zellulose Hydratformen' derselben an. Die Untersuchung Hoffmanns 
hat dagegen ergeben, daß Pergämynbildung aus SuMtzellulose kein 
Hy dratisierungs Vorgang ist. Aus Sulfltzellatoff und. aus Pergamynstoff 
werden gleiche Mengen Zucker gebildet. Wie Schwalbe nachweist, 
wird Pergamyn durch JodjodkiJium nicht blau gefärbt. 

Schwalbe hält es für möglich, daß nicht nur der verschiedene 
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Kochprozeß, sondern auch das verschiedene Alter der gekochten Hölzer 
die Ursache der beobachteten verschiedenen Hydrationsstufen sind. Eine 
Hydratisier^^ng der Baumwolle erfolgt durch den Kochprozeß unter Druck, 
wenn zur Ö-lanzstoflfeeidefabrikation bestimmte Baumwolle mit Natron- 
lauge und Soda bei 119° C., also 0,9 Atm. Ueberdruck behandelt wird 
(siehe S. 52). 

Die Eigenschaften der Hydratzellulosen sind recht verschieden, so 
daß man genötigt ist, verschiedene Gruppen zu unterscheiden. Auffällig 
ist vor allem und allen HydratzeUulosen gemeinsam die starke Hygro- 
skopizität. Mit dem üebergang der Baumwollzellulose in Hydratzellulosen 
nimmt die Fähigkeit, aus der Luft Wasser anzuziehen, zu. Die Hydro- 
zellulose (nach Girard) zeigt eine geringe Hygroskopizität, die noch 
geringer ist als die der Baumwolle ( Verband watte). 

Die mechanische Festigkeit der Hydratzellulosen zeigt ganz gewaltige 
Unterschiede. Während merzerisierte Baumwolle und Pergament eine 
starke Zunahme ihrer Festigkeit erfahren und diese selbst im nassen 
Zustande behalten, erweisen sich die Kunstseiden im trockenen Zustande 
als wenig fest und ihre Festigkeit im nassen Zustande ist sehr gering, 
es wären hier also zwei verschiedene Klassen von Hydratzellulosen an- 
zunehmen. 

Unterschiede treten auch hervor bei der Einwirkung der Wärme. 
Während merzerisierte Baumwolle Temperaturen von 100° 0. anscheinend 
gut verträgt, beobachtet man bei Kunstseiden schon nach 1 — 28tÜndiger 
Einwirkung bei 100° G. ein Gelb werden. Aber auch bei der merzerisierten 
Baumwolle ist die Erhöhung der Temperatur nicht bedeutungslos. 
Knecht hat deutliche Unterschiede in der Fähigkeit, Farbstoffe aufzu- 
nehmen, beobachtet, je nachdem die Baumwolle nach der Merzerisation 
noch feucht, lufttrocken oder bei 100° G. getrocknet war. Auch di& 
Erfahrungen, die man bei der Zylindertrocknung von Papierbahnen 
im Vergleich zur Bogentrocknung an der Luft macht, die deutlich 
den Einfluß der Temperatur zeigen , sind vielleicht verursacht durdh 
Veränderungen, die Hydratzellolosen bei höherer Temperatur erleiden. 
Auch für den Glanz der Kunstseiden ist eine vorsichtige Trockhimg 
wesentlich. 

Gegen verdünnte Säuren ist das Verhalten der Hydratzellulosen sehr 
verschieden. Alle Hydraizellulosen hydrolysieren sich rsucher als Baum- 
wollzellulose. Schwalbe bezeichnet mit Hydrolysiergeschwindigkeit die 
Menge Kupfer, welche nach ^istündiger Dauer der Hydrolyse von dei^ 
Hydrolysenprodukten aus einem gewissen Quantum Fehlingscher 
Lösimg abgeschieden wird (siehe S. 120). Schwalbe fand für: 
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Art der Zellnlose 

Hydro- 

lysier- 

zahl 

Enpfer- 

zahl 

Diffe- 

renz 

1 

Verbandwatte 

8,8 

1.1 

2,2 

2 

Verbandwatte mit 87oigei^ Natronlauge merzerifiiert 

8.2 

0,9 

2,8 

8 

n Ji 16 * * » 

6,0 

1,8 

8,7 

4 

s n 24 » ■ ■ 

6,1 

1,2 

4.9 

5 

B n 40 g ■ 1 

6,6 

1.9 

4.7 

6 

Glanzetoffeeide 

12,8 

1,5 

11,3 

7 

Viekose A 

14,0 

1,9 

11,5 

8 

, B 

14,6 

8,0 

18,7 

9 

. c 

16,6 

2,9 

11,8 

10 

Chardonnetaeide 

17,7 

4,1 

18,6 

11 

HydrozelluLoBe nach Girard 

6.6 

5.7 

0.9 

12 

Mitsoherliobflohei* Zellstoff ungebleicht 

4.4 

2,4 

0,9 

13 

Bitter-Kellnerscher Zellstoff nngebleidht .... 

3.5 

2.8 

2,7 


Die Hydrolysiergescliwindigkeit der Hydrozellulose ist niclit größer 
als die der merzerisierten Baumwolle und wesentlich kleiner als diejenige 
der Kunstseiden. Schwalbe nimmt an, daß jedem Hydratationsgrade 
eine Hydrolyse entspricht. 

Während das Gemisch von Essigsäureanhydrid, Eisessig und etwa» 
konzentrierter Schwefelsäure gewöhnliche BaumwoUzellulose und mer- 
zerisierte Baumwolle ziemlich schnell in Zelluloseazetat überführt, wird 
Viskose von diesem Gemisch kaum angegriffen. Aehnlich soll es sicl^^^. 
nach Croß mit der Bildung der Nitrozellulose verhalten, die sich eben- 
faJIs mit Viskose schwieriger vollzieht als mit BaumwoUzellulose. 

In bezug auf Löslichkeit in Alkalien muß man mindestens 2 Gruppen 
von HydratzeUulosen. unterscheiden. Diejenigen vom Typus ^ merzerisierte 
BaumwoUe“ sind im wesentlichen unlöslich in Natronlauge, während 
sich unter denjenigen vom Typus aKunstseide“ welche finden, die, wie 
Viskose, in 30®/oiger Natronlauge zur Auflösung gebracht werden können. 
Auch die durch Auflösung in konzentrierter Schwefelsäure und FäUen 
durch Eingießen in Wasser erzeugte HydrozeUulose ist in ll°/oigef 
Natronlauge löslich. 

AlkalUöSliohe HydratzeUulosen sollen nach Croß beim Mahlen der 
BaumwoUzeUulose im Holländer entstehen, auch der Bleich- und Wasch- 
vorgang soU von Einfiuß auf die Menge der alkalüöslichen ZeUstofE- 
hydrate — von Croß HemizeUstoff genannt — sein. 

Die aJtaUuhlösHchen HydratzeUulosen zeigen gegen Alkalien ver- 
schiedenes Verhalten. Je nach dem Grade der Merzerisation werden 
verschiedene Mengen Natronlauge aufgenommen. Das gleiche gUt von 
Saldösungen, z. B. Jodjodkaliumlösüngen, Ohlorzinkjodlösungen (beim 
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Auswasclien bleibt nachber das Jod zurück in Bindung an das Hydrat), 
ferner von Farbsalzlösungen. Mit letzteren beobachtet man eine Abnahme 
des Aufnahmevermögens bei den höchsten G-raden der Merzerisation. 

Die Konstitution dieser Hydratzellulosen ist ebensowenig klargestellt 
als diejenige dßr Baumwollzellulose; Sicher ist nur die Aufnahme von 
Wasser, die aus der Analyse und aus den Ausbeuten (z. B. bei der 
YiskosedarsteUung) hat nachgewiesen werden können. Die Deutung 
dieser Wasseraufnahme ist aber noch durchaus strittig. Mercer nimmt 
bei der Einwirkung von Natronlauge auf Baumwolle eine chemische 
Yerbindung an. Yieweg hat aus der Messung der Natronaufnabme, 
aus dem Kurvenknicke, den eine graphische Darstellung der erhaltenen 
Daten aufweist, auf chemische Yerbindungen geschlossen (siehe S. 128). 
Salze geben aber, wie Hübner fand, fast völlig analoge Erscheinungen. 
Ohemische Yerbindung ist bei diesen nicht anzunehmen, allenfalls eine 
Doppelsalzbildung. Jedenfalls sind osmotische Yorgange nicht von. der 
Hand zu weisen, um so weniger, als nach den neuesten Untersuchungen 
die Cuticula bei der Merzerisation fast völlig erhalten bleibt. Bei der 
Einwirkung von Säuren könnte man vorübergehende Bildung von Estern 
annehmen (siehe S. 83). Nach Groß ist die Einwirkung der starken 
Säure, wie Schwefelsäure, ein Entwässerungsvorgäng, der von einer 
Hydratisierung gefolgt wird. Groß und Be van haben auch zeitweilig 
Konstitutionsänderung, Wanderung der GO-Gruppe angenommen. Bei 
der Yiskose machen sich saure Eigenschaften bemerkbar (Widerstand 
gegen Esterifizierung). 

Ob man in der Hydratisierung eine Abbaureaktion sehen kann, ist 
ächwer zu entscheiden. Bei der Yerwandlung von Zellulose in Yiskose 
imd Backverwandlung dieser in Hydratzellulose ist kein Yerlust durch 
lOsBche Produkte zu bemerken, während ein solcher z. B. bei der Ghlor- 
zinkeinwirkung beobachtet wird. Andauernde Wirkung von Alkali auf 
Zellulose scheint jedenfalls eine Molekül Verkleinerung herbeizuführen, 
da bei der YiskosedarsteUung unter solchen Yerhältnissen geringere 
Yiskosität und größere Beständigkeit der Produkte nach Groß und 
Bevan konstatiert werden kann. Yieweg hat seinen Messungen der 
Natronlaugenaufnahme auch, auf Abbau des Moleküls der Hydrozellulose 
geschlossen. Ein Abbau des Moleküls bei der Hydi'ozellulose wird all- 
gemein angenommen, schwieriger ist die Yorstellung, daß die Zunahme 
der Festigkeit und Elastizität bei der merzerisierten Baumwolle einem 
Abbau des Moleküls zu verdanken sei. Die Hydratzellulosen haben 
durchweg größere Hydrolymergeschwindigkeit als die gewöhnliche Baum- 
wollzellulose, Deutlich treten aber wieder zwei Gruppen der Hydrat- 
zellulosen hervor. Die Kunstseidegruppe hat wesentlich höhere Hydroly- 
aierungsgeschwindigkeiten als. die Gruppe der merzerisierten Baumwolle.: 
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Die Bildung' der aUcaliunlösliclien Hydrate ist fOr die Industrie yor* 
teilhaft. Merzerisierte Baumwolle ist fast in jeder Beziehung ein wert- 
volleres Produkt als nicht merzerisierte. Die alkahlSslichen Hydrate aber 
sind direkte Verlustquellen. Nach Groß sind insbesondere Zellstoffe 
umso höherwertig, je weniger sie in Alkali löslich sind. 

Zur Erkennung der Hydratzellulosen ist eine ganze .Beihe von 
Methoden vorgescUägen. -Als einfachste und schnellste Methode muß 
die von Hübner zur Feststellung des Merzerisationsgrades angegebene 
Jodjodkalium- und Chlorzinijodprobe gelten (siehe S. 130). Die beim 
Waschen mit "Wasser nach Tränkung mit dem Beagens verbleibende 
Blaufärbung giBt ein gutes qualitatives Erkennungsmittel ab. Quantitativ 
wird sich die Hydratisierung nur schätzen lassen, wenn die zu vergleichen- 
den Hydratzellulosen gleiche Oberflächen haben. Lose Faser und stark 
gedrehte Garne werden unter der Voraussetzung gleichen Hydratations- 
grades verschiedene Intensität der Färbung zeigen. 

Das gleiche gilt von der Kn echt Sehen Prüfung des Merzerisations- 
grades durch A.usfärben mit Benzopurpurin. Die Größe der Oberfläche 
verändert die Farbstoffaufiiahme. Man kann nur Garn mit Garn oder 
lose Faser mit loser Faser vergleichen (siehe S. 135). 

Auch die Methode der Natronabsorption von V ie w e g ist nicht ein- 
wandfrei. View eg schüttelt mit verdünnter Natronlauge und mißt die 
Konzentration vor und nach dem Schütteln (siehe S. 127). Die gefundenen 
Unterschiede bemessen sich nur nach Zehntelkubikzentimeter und der 
Temperaturunterschied zwischen 15 und 20® C. verändert die Natron- 
aufnahme gewaltig. Bei 15 ® C. tritt die Bildung der Natronlaugen- 
verbindung des Kurvenknickpunktes bei einer Konzentration von lB®/o 
ein, bei 20® 0. liegt sie bei etwa 20®/o. Ferner ist das Anwendungs- 
bereich der Methode auf das Laugenintervall von 0— 15®/o beschränkt. 

Die Bestimmung der Kupferzahl und der Hydrolysierzahl, welche von 
Schwalbe vorgeschlagen ist, ist zur Erkennung des Hydratationsgfades 
geeignet (siehe S. 120). 

TU. VerbindiLQgeii der Zellulose, 

a) Mit Alkalien. 

Die Einwirkung von Natronlauge auf Zellulose ist S. 68 (bei merze- 
risierter Baumwolle) beschrieben.. Kalilauge wirkt in gleicher Weise. 
Beim Erhitzen der. Zellulose mit Alkali auf 240® 0. entsteht Oxalsäure, 
Protokatechusäure und etwas Brenzkatechin, dann Ameisensäure, Essig- 
säure und . W^asserstoff (Beilstein I 18.93^ 9. 1072). 

Schwefelnatriumlösung wirkt ebenso wie Natronlauge auf. Zelluloser 
jedoch schwächer ein (vgL 9. 71). , ^ 

Flest, ZdlnloBe. 
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BaiunwoUeDgewebe werden beim Xocben in' Kalkmilch merklich an- 
gegriffen, wenn inan nicht gleichzeitig für ToUkommenen Luftabschluß 
gesorgt hat (Muspratt I 1888, S. 1775). 

, Kalte konzentrierte Alkalien hydratisieren die Zellulose. Verdünnte kalte 
AIVfiliftTi scheinen in sehr abgeschwächtem Maße auch noch zu hydratisieren. 

Verdünnte heiße Alkalien scheinen zunächst wirkungslos zu sein. 

Bei längerer Einwirkung, besonders bei Luftzutritt, sollen sie Oxy- 
zellulosen erzeugen und lösend wirken. Die Lösungswirkung ist be- 
trächtlich bei längerem Kochen unter Druck (Schwalbe, Zeitachr. f. 
ang. Chemie 1907, S. 2166). 

Heiße konzentrierte Alkalien führen die Zellulose in Azidzellulose 
über (Bumcke und Wolffenstein, Ber. 1899, S. 2499). 

Aus 7ö"BaiT^n»hydroxydlöeung nimmt Zellulose 3,82 °/o Ba(OH)g bei 
0° auf. Aus ^/lo -Strontiumhydroxydlösung nimmt sie bei 0° 2,18 ®/o 
Sr(OH)j auf. Stöchiometrische Verhältnisse sind aber daraus nicht ab- 
zuleiten (H. Wichelhaus und Vieweg, Ber. 1907, S. 441). 

Stark chlorierte Baumwollen lösen sich teilweise in den Merzeri- 
sierungslaugen, die entstandene Oxyzellulose löst sich in Natronlauge 
unter Bildung eines AlkahzeUulosats. Die alkoholische Natur gewisser 
OH-Gfruppen in der Zellulose dürfte man dadurch bestätigt sehen (Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1908, S. 1742) (ygl. S. 88). 

b) Mit MetaHoxyden. 

Lösungen Ton Zellulose in Kupferoxydammoniak geben mit Bleisalzen 
Niederschläge yon Zellulose mit Bleioxyd in wechselndem Verhältnis. 
Ebenfalls nimmt Zellulose aus Bleiessig Bleioxyd auf (Toi lens, Kohlen- 
hydrate I, 1898, S. 237). CgHjpOg . PbO entsteht langsam bei der Ein- 
wirkung yon FbO auf eine Lösung yon Zellulose in Kupferoxydammoniak 
(Beilstein I, 1893, S. 1072). 

Mit essigsaurer Tonerde getränkte und getrocknete Zellulose schlägt 
Tonerde auf sich nieder, welche später in Earbbrühen den Farbstoff 
festhält und so [in. der Färberei als Beize dient. Bei späterem Lösen 
der so gefärbten Zellulose in Kupferoxydammoniak bleibt Tonerde mit 
Farbstoff zurück. Nach Bolley hat die Struktur der Baumwolle nichts 
mit dem Festhalten der Beize und Farbe zu tun, denn in Kupferoxyd- 
ammoniak gelöst gewesene Baumwolle yerhält sich wie die ursprüngliche 
(Tollens, Kohlenhydrate I, 1898, S. 238). 

TTebersättigt man eine Lösung yon Zellulose in Kupferoxydammoniak 
mit Säuren , ' so fällt die hydratisierte Hydrozellulose (OßHioOj)4H20 
aus, die etwas Kupfer enthält. ^Dagegen wird mit Lauge eine blaue, 
nätronhaltige Verbindung geeilt, die folgende Zusammensetzung hat: 
(CaHioOg)^HgO .40u (Nor mann). 
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Fügt man dagegen Zucker zur Lauge, so entstellt ein smaragdgrüner 
Kiederschlag, der auf 3 Moleküle Zellulose nur 2 Moleküle Kupfer ent- 
hält, dem also folgende Formel zukäme: (CgHiQ 05 )g 0 HCu 2 . 

c) Yerhlndungen der Zellulose mit Hineralsäuren. 

1. ffilt SohwefelBänre. 

Einwirkung von Schwefelsäure auf Zellulose. 

Auf S. 17 wurde bereits erwähnt, daß beim Lösen von Holzfaser in 
konzentrierter Schwefelsäure Holzschwefelsäure entsteht. 

Zelluloseschwefelsäure bildet sich, wenn man Baumwolle in konzen- 
trierter Schwefelsäure löst, mit Wasser verdünut und die Lösung mit 
kohlensaiirem Blei (PbOO,) sättigt. Nach Fehling (A. 58, S. 135) kommt 
der Zelluloaeschwefelsäure . eine wechselnde Zusammensetzung zu. Reibt 
man Baumwolle in der Kälte mit Yitriolöl zusammen, so entstehen ver- 
schiedene Sulfonsäuren, welche zuweilen isomer sind und verschiedenes 
Drehungs- und Beduktionsvermögen besitzen. Die freien Sulfonsäuren 
sind amorph, äußerst hygroskopisch, sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Aether. Beim Kochen mit Wasser zersetzen sie sich 
ziemlich rasch in HjSO^ und Glykose. Schneller als durch Wasser werden 
die freien Sulfonsäuren durch Alkohol zersetzt (Beilstein I, 1893, S. 1072). 

Konzentrierte kalte Säuren bestimmter Konzentration (z. B, Schwefel- 
säure, spez. Gew. 1,52 — 1,68) hydrolysieren die Zellulose (siehe S. 17). Die 
Hydrolyse ist durch das Auftreten von Bicduktionsvermögen gekennzeichnet. 

Durch Erhitzen von Zellulose mit 3®/oiger Schwefelsäure auf 60® C. 
entsteht Hydrozellulose. Diese Hydrozellulose ist in Kupferoxydammoniak 
löslich (Ohem. Ztg. 1908, S. 288). 

Die Menge Kupfer, welche bei der Reduktion von 100 g trockener 
Zellulose erhalten wird, hat Schwalbe »Kupferzahl“ genannt. Die vor- 
genannte Hydrozellulose hat die Kupferzahl 5,6. 

Konzentrierte kalte Säuren bestimmter Konzentration (z. B. Schwefel- 
säure, spez. Gew. 1,66 — 1,70) hydratisieren die Zellulose. Ein hydro- 
lytischer Vorgang läuft nebenher. 

Die Hydrozellulosen, welche durch Behandlung der Zellulose mit 
Schwefelsäure entstehen, unterscheiden sich durch ihr Beduktionsvermögen 
von der Baumwollzellulose und der merzerisierten Zellulose. 

Muruinow und Tollens (Ber.1901, S. 1431) erhielten Hydrozellu- 
lose, wenn sie 50 g lufttrockene Baumwolle in 282 g Schwefelsäure vom 
spezifiaohen Gewicht 1,52—1,54 eintauchten und das Produkt nach 12 bis 
14 Stunden mit Wasser, Alkohol und Aether auswuschen. Diese Hydro- 
zellulose liefert beüh Kochen mit Kalk und Wasser Isosaccharinsäure und 
amorphe Kalziumsalze. Bei dieser Hydrozellulose bewirkt Jodlösung 



84 


Verbindangeii der Zellolose. 


schwaclie , Chlorzinklösiing starke Blaufärbung. Durch konzentrierte 
Natronlauge wird Gallertbildung, teilweise Lösung und Gelbfärbung her- 
vorgerufen. In der alkalischen Lösung erzeugt verdünnte Salzsäure einen 
flockigen Niederschlag. 

Nach dem Patent vom 17. Jan. 1906 Nr. 193112, Kl. 89i, wird ZeUu- 
lose mittels konzentrierter Mineralsäure bei gewöhnlicher Temperatur und 
unter dem Druck der Atmosphäre in AzidzeUulose übergeführt. Diese 
wird durch Verdünnen mit Wasser abgeschieden, von der Säure getrennt 
und durch Kochen mit verdünnter Mineralsäure unter etwas höherem 
Drucke als dem der Atmosphäre in Traubenzucker umgewandelt. 

Verdünnte Säuren hydrolysieren und führen zum Zucker. Durch Ein- 
wirkung starker Säuren bestimmter Konzentration läßt sich eine Mer- 
zerisation der Baumwolle erreichen (vgl. S. 71, 134). 

Auf S. 18 wurde bereits erwähnt, daß durch 1 — 2 Minuten langes 
Eintauchen von lufttrockenem Papier in 73 — 77®/oige Schwefelsäure und 
sofortiges Auswaschen Pergamentpapier hergesteUt wird. Es scheint ein 
Hydratisierungsprodukt entstanden zu sein. Das Pergamentpapier zeigt 
ebenso wie die merzerisierte Baumwolle eine außerordentlich gesteigerte 
Festigkeit. Beide haben ein durchscheinendes Aussehen. Bei der Her- 
stellung beider flndet starke Kontraktion statt« Dagegen unterscheiden 
sie sich durch das Reduktionsvermögen, welches bei der merzerisierten 
Baumwolle gering, beim Pergament recht deutlich ist. Bei der Herstel- 
lung des Pergaments wird der Vorgang der Hydratisierung von dem der 
Hydrolyse begleitet. Nachstehend sind die- Kupferzahlen einiger Hydro- 
zellulosen und Zellulosen angegeben, wie sie Schwalbe ermittelt hat 
(Schwalbe, Zeitschr. f, ang. Chemie 1907, S. 2166). 







Yexbindungen der Zellulose. 


WP 


85 

Nach den Untersuchungen von G. Büttner und J. Neumann (Zeit- 
schrift f. ang. Chemie 1908, S. 2609) bilden sich bei der Behandlung von 
reiner Zellulose mit Schwefelsäure schwer zu identifizierende Zellulose- 
derivate, wahrscheinlich Gemische von Hydrozellulose, Oxyzellulose und 
unveränderter Zellulose. Arbeitet man dagegen unter geeigneten, ganz 
bestimmten Bedingungen, so erhält man einheitliche Zellulosederivate, 
denen die allgemeine Formel (OaHio 05 )n . H^O zukommt. 

Zellulose (Verbandwatte, Filtriei^apier) mit 4°/oiger Schwefelsäure ge- 
tränkt und im geschlossenen Gefäß 8 Stunden auf 75° C. erwärmt, gab 
eine Hydrozellulose, welche der Formel 

(CBHio06)ß . HjO oder (CßHioOß), . HjO 

entspricht. 

Die Zellulose bildet verschiedene Hydratationsstufen. Die Bedingungen, 
unter denen sich diese oder jene Stufe bildet, sind noch nicht völlig geklärt. 

Die Higenschaften der HydrozeUulosen von der einen oder der anderen 
Zusammensetzung sind gleich. 

Die Hydrozellulose stellt ein vollkommen weißes Pulver dar von san- 
digem Griff und ist gegen Säuren und Alkalien äußerst widerstandsföhig. 
Von verdünnter Schwefelsäure wird sie selbst beim Kochen gewöhnlich 
nicht verändert. Ob aber durch diese Behandlung unter gewissen Be- 
dingungen die eine Hydratationsstufe in die andere übergefiihrt werden 
kann, ist noch nicht festgestellt. Mit kalter konzentrierter Schwefelsäure 
geht die Hydrozellulose in Lösung, ebenso mit rauchender Salpetersäure, 
während sie Kali- oder Natronlauge salbst beim Kochen nur gelb anfärbt. 
Ferner ist sie löslich in Kupferoxydammoniak. Versetzt man Hydrozellu- 
lose mit Hssigsäureanhydrid und gibt sodann etwas konzentrierte Schwefel- 
säure hinzu, so tritt unter heftiger B^aktion Lösung ein. Beim Ver- 
dünnen mit Wasser 'föllt das gebildete Zelluloseazetat in Form von weißen 
bis bläulichen Flocken aus. Hydrozellulose wird von Chlorzinlqod und 
ebenso von einer Jodjodkaliumlösung blau ange^bt und reduziert Feh- 
lingsche Lösung sowie ammoniakalische Silbemitratlösung. Vollkommen 
rein verträgt sie Temperaturen von über 100° C. ohne die geringste Aende- 
rung. Enthält sie noch Spuren von freier Schwefelsäure, so zersetzt eie 
sich beim Erwärmen ziemlich rasch. Die Hydrozellulose geht viel schneller 
in Qlykose über als gewöhnliche Zellulose und bildet das Zwischenpro- 
dukt bei der Verzuckerung der Zellulose. 

Nach H. Ost und F. Westhoff (Chem. Ztg. 1909, S. 197) haben die 
HydrozeUulosen im entwässerten .Zustande die ^ Zusammensetzung nach 
Formeln wie mw. ganz me die hydro- 

lytischen Abbauprödukte der Stärke, die Dextrine. 

Es sind eine große Anzahl von Versuchen ausgefOhrt, die ZeUulose 
durch Schwefelsäure in Zucker überzuführen (H. Braconnot, Dinglers 
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Journal 1, S. 312; Arnould, Dinglera Journal 134, S. 219; Pelouze, 
Dinglers Journal 150, S. 394; Varrentrapp, Dinglera Journal 181, S. 233). 

SimonseE (Zeitschr. f. ang. Gbemie 1908, S. 2354) führte zellulose- 
haltige Materialien in Zucker über mit Hilfe von 0,4 — 0,8°/oigen Säuren 
bei 7 Atmosphären Druck und darüber. Der Prozeß soll in 10 — 30 Minuten 
beendet sein. Er gewann aus 1 kg Holz 60 g Alkohol. 

Simonsen (Zeitschr. f. ang. Chemie 1898, S. 195) stellte ferner Ver- 
suche an über den Einfluß des Druckes, der Wassermengen, der Inver- 
sionszeit und der Säuremengen hei der Inversion zellulosehaltiger Mate- 
rialien. Er gelangte hei Anwendung von Sulfltzellulose zu Zuckerausbeuten 
von 45°/o (nnt Fehlingscher Lösung bestimmt). Bei den Versuchen mit 
Sägespänen findet er die vorteilhafteste Ausbeute bei V^stündigem Er- 
hitzen von 100 g Sägespänen mit 500 ccm 0,5^/oiger Schwefelsäure unter 
9 Atmosphären Druck. Die Vergärungsversuche des erhaltenen Zuckers 
führten nur bei wenigen Versuchen zu positiven Hesultaten. Aua 100 g 
Sägespänen wurde als Höchstausbeute 6,5 ccm absoluter Alkohol erhalten. 

Theo Körner (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2353) hat die ver- 
schiedenen Verfahren der Bildung von Alkohol aus zellulosehaltigen Mate- 
rialien geprüft. Die größte Ausbeute an Alkohol ergab die prozentual 
den höchsten Zellulosegehalt besitzende Sulfltzellulose mit durchschnittlich 
12,83 g Alkohol aus 100 g Ausgangsmaterial. Es ist dies die doppelte 
Menge des aus Holz zu erhaltenden Alkohols. Da das Holz ungefähr 
50^0 Zellulose enthält, scheint das ein untrüglicher Beweis dafür, daß 
der entstandene Zucker der Zellulose entstammt und nicht dem Lignin. 

Die Zusätze von schwefliger Säure erwiesen sich als die Zuckerbil- 
dung hindernd. 

Der Zusatz von Oxydationsmitteln verminderte in den meisten Fällen 
die Bildung von Zucker; nur beim Zusatz von WasserstofGsuperoxyd konnte 
eine höhere Ausbeute erzielt werden; beim Holze eine bis 50°/o der sonst 
zu erhaltenden Alkoholmenge betragende Zunahme. Da die Ausbeute an 
Alkohol aus Hydrozellulose den Höchstwert von 17,95 °/o erreicht, so Hegt 
der Schluß nahe, daß das Wasserstoffsuperoxyd die Zellulose in Hydro- 
zellulose um wandelt und dieser die größere Zuckerbildung zu verdanken ist. 

Die Hydrozellulose, deren Formel wir als annehmen wollen, 

können wir unter Zugrundelegen der einfachsten Zelluloseformel uns aus 
2 Molekülen Zellulose durch Aufnahme von 1 Molekül Wasser entstanden 
denken : 

2 CgHjQ05 -j- H^O = 

Zellulose EydrozeUnlose 

ülzer (Fischer, Jahresber. d. Chem. Technologie 1905 H, S.rl92) 
erhält Hydrozellulose, wenn er Baumwolle mit 4 "/oiger Schwefelsäure gut 
tränkt, ansdrückt, an der Luft trocknen läßt, 8 Stunden auf 75*’ C. er- 
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wärmt, dLe Masse zerdrückt, mit viel Wasser wäsokt, mit verdüanter 
Sodalösung alkalisch macht, nochmals mit viel Wasser wäscht, abpreßt, 
die Preßkuchen zerkleinert, an der Luft trocknet und die Masse fein zerreibt. 

Körner (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2357) hat aus 100 g dieser 
Hjdrozellulose durch Kochen mit 1250 ccm 0,57'nger Schwefelsäure 
3 Stunden lang hei 153 — 160,5°.O. unter Druck und Vergärenlaasen des 
entstandenen Zuckers 17,95 g Alkohol erhalten. 

Bei der Verzuckerung von zellulosehaltigen Materialien mittels ver- 
dünnter Schwefelsäure angewandte Ozydationszusätze, wie Kaliumbichro- 
mat, Kaliumpersulfat und Ozon, sind zu starke Agenzien; sie ozydieren 
die Zellulose über die Hydrozellulose hinweg zu anderen Substanzen. 

Im allgemeinen ist also die Ausbeute an Alkohol durch Hydrolyse 
des Holzes eine recht geringe (25 7o), wenn man bedenkt, daß aus 100 g 
Zellulose 56,91 g Alkohol entstehen können. Es liegt darum die An- 
nahme nahe, daß aus dem Zellulosekomplez (OjHjoOg)n nur ein Teil ab- 
gespalten und in vergärbaren Zucker überführbar ist. 

Ihrer chemischen Zusammensetzung nach zerfallen die Kohlenhydrate 
in 4 Gruppen (Ernst Schmidt, Pharmaz. Chemie 1896, S. 771) : 

1. Die der Traubenzuckergruppe CdH^gOg angehörenden Kohlenhydrate 
sind als Aldehyde und Ketone der 6atomigen Alkohole C^HjCOH)^ anzu- 
sprechen, gebildet durch Umwandlung einer Gruppe CHj . OH in COH, 
oder einer Gruppe CH . OH in CO. Sie enthalten noch 5 Hydroxyle, 
tragen somit den Charakter 5atomiger Alkohole. Dieselben werden durch 
naszierenden Wasserstoff infolge der UeberfÜhrung der Aldehydgruppe 
COH in die primäre Alkoholgruppe CHgOH oder der Karbonylgruppe CO 
in die sekundäre Alkoholgruppe CH . OH in 6atomige Alkohole CgH8(0H)B 
verwandelt. 

2. Die der Rohrzuckergruppe C]^gHg,Oii angehOrenden Kohlehydrate 
sind als anhydridartige Verbindungen der der Traubenzuckergruppe an- 
gehörenden Zuckerarten zu betrachten, entstanden durch Vereinigung 
zweier Moleküle CgH^Og unter Austritt eines Moleküls HgO. Sie enthalten 
8 Hydroxylgruppen, tragen somit den Charakter 8atomiger Alkohole. 

3. Die Kohlenhydrate der Melitosegruppe CigHggOiB fungieren als 
llatomige Alkohole. Sie sind anzusehen als eine Verbindung gleicher 
Moleküle der Zuokerarten Cj^gHggOi]^ und CeH^gOg unter Austritt eines 
Moleküls Wasser. Unter Glykosiden versteht man esterartige Verbin- 
dungen der Zuckerarten mit Alkylen, bei denen das Kohlehydrat die 
BoUe einer Säure spielt. 

4. Die der Zellulosegruppe angehörenden Verbindungen haben die 
empirische Formel CgHioOg oder richtiger (C8HioOB)n. Ihrer Konstitution 
nach sind dieselben bisher wenig bekannt, obschon sie meist den Cha- 
rakter 3ntomiger Alkohole tragen. Man kann sie entstanden denken 
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diircli Austritt eines Moleküls Wasser ans den Verbindungen der vorher- 
gehenden 3 Gruppen. 

Die den Formeln CoHioOg, CijHgjOn und CigHagOia entsprechenden; 
Kohlenhydrate können somit als die Anhydride der nach der Formel 
CgHigOg zusammengesetzten Körper angesehen werden. Ist es bis jetzt 
auch noch nicht gelungen, Verbindungen der Formel CgHigO„ durch 
Wasserentziehung in jene Anhydride zu verwandeln, so gehen letztere 
doch umgekehrt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder durch 
Einwirkung von Fermenten, durch Aufiiahme von Wasser (Hydrolyse) 
leicht in Kohlenhydrate der Formel CgHjgOß über: 

CiaHggOie + HgO = CgH^gOe + 

"f“ HjO = 2 CgHjgO); 

+ HgO = CßHijOg 

vgl. S. 132. 


2. Mit Salpetersäure. 

Die Eigenschaften der Zellulose lassen darauf schließen, daß sie Hydro- 
xylgruppen enthält. Ihre Formel ist CgH^oOg. Die Größe des Moleküls 
ist nicht bekannt. Wir wollen die Forinel der Zellulose (CgHjoOß)a 
schreiben. Da Hydroxylgruppen wahrscheinlich vorhanden sind, kanij 
man sie als einen Alkohol betrachten von der Formel 


[CA(OH)J„ 


vgl. S. 136. 

Diese Annahme wird gestützt durch die Tatsache, daß Zellulose be; 
der Behandlung mit konzentrierter Salpetersäure einen Salpetersäureestei 
der Zellulose bildet. 

TJm ZeUulose zu nitrieren, wendet man ein Gemisch von konzen- 
.trierter Salpetersäure und konzentrierter Schwefelsäure an. Man nimmi 
an, daß letztere das bei der Beaktion freiwerdende Wasser bindet (siehi 
S.91): I 


CeHg(OH)g + 8 HNO. = CeHg(OH),(ONO,)3 + 3 H.O. 


Je nach dem Wassergehalt der Mischsäure entstehen NitrozeUulosei 
von höherem oder geringerem Stickstoffgehalt. Als höchsten StickstofB 
gehalt, welchen man bei chemisch beständiger Nitrozellulose erreichei 
kann, möchte ich etwa 13,7 '’/o N ansehen, vgl. S. 138 (siehe Lunge 
Zeitschr. f. ang. Chemie 1901, S. 515; Guttmann, Die Industrie de; 
Sprengstoffe 1895, S. 372; Eder, Ber. 13, S. 169; Hoitsemä, Zeitschi 
f. ang. Chemie 1898, S. 173; Vieille, Bull. soo. Chim. 39, S. 527). i 
Wenn einige Autoren einen höheren Stiokstoffgehalt gefunden habeij 
so liegt das daran, daß die Nitrozellulose nicht bis zur chemischen Be; 
ständigkeit gewaschen war, so daß 1 g nach 2Bttindigem Erhitzen aij 
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132® C. nicht mehr als 2,5 ccm NO abspaltet (Methode von Bergmann 
und Junk , Zeitschr. f. ang. Chemie 1904, S. 982). 

R. Rassow und W. v. Bongd haben ermittelt, wie sich Zellulose 
gegen möglichst wasserfreie Salpeter- und Schwefelsäure, einzeln und 
in Qemisclien, verhält (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 732). Starke 
Schwefelsäure für sich allein löst Zellulose zu einer Flüssigkeit, die beim 
Bingießen in Eiswasser keine Ausscheidung von unveränderter Zellulose 
mehr gibt. Anderseits verwandelt sich Zellulose, bei der Behandlung 
mit 99,7®/oiger Salpetersäure allein, in eine schleimige Masse, die beim. 
Einträgen in eiskaltes Wasser , halbfest und stückig wird. 

Bei der Einwirkung eines Gemisches von wasserfreier Schwefelsäure 
und Salpetersäure auf Zellulose tritt erst dann Bildung von in Wasser 
unlöslichen Salpetersäureestem ein, wenn auf 7 Teile Schwefelsäure min- 
destens 1 Teil Salpetersäure zur Anwendung gelangt. Die dabei ent- 
stehende Nitrozellulose ist kurzfaserig und enthält bis zu 87,8 ®/o unver- 
änderte Zellulose. Mit steigendem Salpetersäuregebalt der Nitriersäure 
steigt der StickstofFgehalt der Nitrozellulose. Rassow und v. Bongö 
erhielten als höchste Nitrierungsstufe eine Nitrozellulose mit 18,48 ®/o N. 
Bei Verwendung von 1 Teil Schwefelsäure und 8 Teilen Salpetersäure 
findet eine plötzliche Abnahme des Stickstoffgehalts der Nitrozellulosen 
statt. 

Der G-ehalt der Nitriersäure an Salpetersäuremonohydrat kann bei der 
Herstellung im Großbetriebe zwischen 15 und 85®/o, der an Schwefel- 
säuremonohydrat zwischen 65 und 80®/o schwanken. 

Mit dem höheren Wassergehalt der Nitriersäure steigt die Löslichkeit 
der Nitrozellulose in AetheralkohoL Bei 10®/o Wasser der Mischsäure 
sind etwa 6®/o der Nitrozellulose, bei 1 5 ®/o Wasser 90 — 100®/o derNitro- 
zeUulose in Aetheralkohol löslich. Bei 18— 20®/o Wasser der Nitriersäure 
wird die Nitrozellulose in absolutem Alkohol und auch in wasserhaltigem 
Alkohol (von 95® Tralles) löslich. Bei letzterer Nitrozellulose wird die 
Baumwollfaser stark von der Nitriersäure, namentlich bei hoher Nitrier- 
temperatiir, angegriffen, so daß man die Nitrierzeit auf wenige Minuten 
beschränken muß. 

B. Her. st ein hat Baumwolle mit einer Mischsäure von 

63®/o HgSO^ 

10 , HNOs 
27 . H,0 

unter -|- 20® C. einige Minuten behandelt. Er erhielt eine gelatinöse durch- 
scheinende Masse, welche mit kaltem Wasser ausgewaschen und durch 
Pressen vom Wasser befreit wird. Das Produkt enthält 4,5 °/o N, ist in 
Aether, Alkohol, Azeton, Amylazetat oder einer Mischung dieser Flüssig- 
keiten unlöslich, gelatiniert hei inniger Berührung mit AetzaJkalien sehr 
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scImeU und bildet eine plastische durcbsobeinende Masse, die geformt 
und nach der Trocknung beliebig bearbeitet werden kann (Chem. Ztg., 
Repert. 1908, S. 220). 

Berl und Klaye (Zeitscbr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1907, 
S. 886) untersuchten, welchen Binßuß der Wassergehalt der Mischsäure 
auf die Nitrozellulose ausübt. Sie benutzten Mischsäure, welche gleiche 
Teile Schwefelsäure und Salpetersäure und wechselnde Mengen Wasser 
enthielt. 


Wasser im Sänre- 
gemisob 

°;o 

N 

o/o 

Ausflnßzeit einer 
2°/oigen AzetonlOsung 
in Bek. 

Relative Zahlen, 
bezogen auf Zellu- 
losenitrat 18,50 N 
= 10000 

11,50 

18.50 

822465 

10000 

13,20 

. 18,20 

18681 

578 

. 15,49 

12,48 

16227 

508 

20,58 

10,41 

1800 

56 

25,81 

9,09 

474 

15 

Nitroxyloidin. Zellu- 




lose in gelOst, 

12,40 

87 

1 

EingieBen d. Lbsnng 


in Salpetersäure 





Azeton 
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Durch die Yermehrung des Wassergehaltes der Mischsäure erfolg^ 
neben Yerminderung des StickstofPgehalteB des entstehenden Produktes 
gleichzeitig eine Spaltung des komplexen ZeUulosemoleküls, die in der 
stark Termin derten Reibung der 27oigen Azetonlösung zum Ausdruck 
kommt. 

Die Nitriertemperatur hält man bei der Herstellung der Nitrozellu- 
lose gewöhnlich auf 16—20° 0. Bei höherer Temperatur steigt der 
StickstofPgehalt der Nitrozellulose in geringem Maße. 

Die Nitriei^eit wird höchstens auf 1 Stunde ausgedehnt. Man kann 
jedoch eine viel kürzere Zeit, anwenden, wenn die Baumwolle eine gute 
Aufsaugefähigkeit för Nitiiersäure besitzt. 

Die Nitrozellulosen geben 

1. an Alkab'en wechselnde Mengen von Salpetersäure ab unter Bil- 
dung von Nitrozellulosen mit geringerem StickstofPgehalt; 

2. beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsäure wird aus ihnen 
schon in der Kälte fast alle Salpetersäure ausgetrieben; 

8. beim Kochen mit Eisenchlorür und Salzsäure wird der gesamte 
Stickstoff als Stickoxyd abgespalten; 

4. durch Kalium- und Ammoniumsulfhydrat wird die Nitrozellulose 
m Oi^ellulose übergeführt. 
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Diese Beaktionen lassen sich nur aus der Annahme eines Salpeter- 
säureesters für die Nitrozellulose erklären. 


Croß und Be van und Jenks (Ber. 1901, S. 2496) sehen die Wir- 
kung der Schwefelsäure der Mischsäure beim Nitriervorgang nicht nur 
in der Holle als wasserentziehendes Mittel, sondern sie sind der An- 
schauung, daß als erstes Einwirkungsprodukt der Mischsäuren ein ge- 
mischter Salpeter-Schwefelsäure-Ester entsteht, der beim Waschen unter 
Abspaltung der gebundenen Schwefelsäurereste in reinen Salpetersäure- 
ester übergeht. Saposchnikow (Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. Spreng- 
stofPwesen 1906, S. 458) hat die Dampfdrücke der Salpetersäure in Sal- 
petersäure-Schwefelsäure- Wasser- Gemischen bestimmt und die gemessenen 
Dampfdrücke mit dem Stickstoffgehalt der entstandenen Zellulosenitrate 
verglichen. Er kommt zu dem Schluß, daß die Nitrierung de^ Zellulose 
nur dann eintritt, wenn die Salpetersäure in der Nitriersäure entweder als 
wasserfreies Hydrat HNOj oder als Hydrat HNOs *4- HjO vorhanden ist. 

Nach. K. Kullgren (Chem. Ztg., Repert. 1908, S. 306; Zeitschr. f. d. 
ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1908, Bd. 3, S. 146) ist die übliche Er- 
klärung der Wirkung der Schwefelsäure bei der Nitrierung der Zellulose, 
nämlich als wasserbindendes Agens, insofern unrichtig, als ihre Wirkung 
in der Zersetzung der von Küster und Kremann (Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 1904, Bd. 41, S. 1) nachgewiesenen Hydratationsstufen der Sal- 
petersäure (HNOg-l-HsO und HNOs-fSHsO) und Rückbüdung des 
reinen Monohydfates (HNO^), dem allein die stark nitrierende Wirkung 
auf Zellulose zuzuschreiben ist, besteht. Die relative Menge des Mono- 
hydrate zur Schwefelsäure spielt nach den Untersuchungen Saposchni- 
kows nur eine untergeordnete Rolle. Es lassen sich demnach auch mit 
stark verdünnten Säuren hochnitrierte ZeRulosen darstellen, wenn nur ein 
genügend hoher Ueberschuß an Schwefelsäure vorhanden ist, um alle 
Salpetersäure in das Monohydrat überzuführen. 

Die Hinzufügung von Schwefelsäure hat demnach den Zweck, die 
Verdünnung der Salpetersäure während der Nitrierung möglichst hintan- 
zuhalten. Daneben scheint sie die Nitrierung durch Büdung von Schwefel- 
säureestem resp. gemischten Salpetersäure-Schwefelsäureestem zu er- 
leichtern und den oxydativen Einfluß der Salpetersäure auf das organische 
Material zu verringern (Berl und Watson Smith jun., Ber. 1908, 


S. 1837). . . ^ a vr-i«- 

Auch der Zusatz von Phosphorpentoxyd ist nicht imstande, denNitner- 

prozeß zu beschleunigen und einen höheren Stickstoffgehalt der Nitro- 
zeUulose zu erzielen (H. Martinsen, Chem. Ztg. 1907, S. 269). 

Wenn man in' der Praxis mit einem großen Ueberschuß an Schwefel- 
öäure arbeitet, so hat dies seinen Grund darin, daß sich dm Regene- 
rierung der Säuren leichter , ermöglichen läßt und daß der Verlust an 
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Salpetersäure durch die mit Säure getränkte Nitrozellulose bedeutend 
verringert wird. 

C. Napier Hake und Markus Bell (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, 
S. 1772) fanden bei der Nitrierung mit Schwefel- Salpetersäure in den 
Nitrierungsprodukten immer gebundene Schwefelsäure. Nach ihrer An- 
sicht beruht die Bildung von gemischten Estern auf verzögerter Nitrie- 
rung, teilweiser Lösung und Gdatinierung von Zellulose durch Schwefel- 
säure und nachfolgender Fixierung durch Salpetersäure. Die Menge der 
Schwefelsäureester ist bestimmt durch das Verhältnis von Schwefel- und 
Salpetersäure im Nitriergemisch. Die in Reaktion tretenden Mengen der 
Säuren sind durch die Dicht^keit des Zellulosematerials bestimmt. 

Berl und Klaye (Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. SprengstofFwesen 1907, 
S. 403) glauben, daß beim Nitrierprozeß die Schwefelsäure dazu neigt, 
die entstandenen Salpetersäureester zu verseifen. Von der Eigenschaft 
der Schwefelsäure, Zellulosenitrate zu verseifen, wird bei der nitrometri- 
schen Analyse nach Lunge Gebrauch gemacht. Nach Berl und Klaye 
tritt sie auch bei der Einwirkung von Mischsäure auf. Diese Wirkung 
der Schwefelsäure ist die Ursache, daß die Veresterung der Zellulose 
nicht bis zum Maximum (der höchsten Nitriernngsstufe), sondern nur bis 
zu einem StickstofPgehalt von ungeföhr 13,47 °/o N führt: 

C,A808(0N0,)ii = 18,47 o/o N. 

Berl und Klaye haben Zellulose mit Hilfe von Salpetersäureanhydidd 
nitriert und eine NitrozeUulose mit 13,56 '’/o N erhalten. 

Nicht nur die Schwefelsäure wirkt verseifend, die gleiche Wirkung 
der Salpetersäure ist nicht zu vernachlässigen. Das bei der Nitrierung 
der Zellulose mit N^Og abgespaltene Wasser hat aus dem SEJpetersäure- 
anhydiid Salpetersäure gebildet und die geringe Menge dieser hat ge- 
nügt, um eine partielle Verseihmg durohzuführen und als Endprodukt 
zweier im entgegengesetzten Sinne wirkenden Reaktionen, einerseits der 
Esterbüdung, anderseits der Esterverseifung, resultiert ein Produkt mit 
13,86 °/o N, welches von der 12fachen Nitrierungsstufe 

0,Ao(OH)3(ONO,)„ = 14,17 N 

noch um 0,3*’/o N niedriger liegt. Läßt man Salpetersäure allein auf 
Zellulose einwirken, so nitriert diese nicht nur, sondern oxydiert auch, 
wobei neben Zuckersäuren, Schleimsäure und Oxalsäure auch Produkte 
gebildet werden, welche Fehling sehe Lösung außerordentlich stark 
reduzieren (E. Berl und Watson Smith jun., Ber. 1908, S. 1837). 

Wenn man die Bildung der ZeUulosenitrate als einen reinen Esteid- 
fizierungsvorgang betrachtet, so muß jedem Säuregemisch ein Zellulose- 
nitrat bestimmter Zusammensetzung angehören, vorausgesetzt, daß sich 
z^ch^ gebildetem Ester und Säure Gleichgewicht eingestellt hat. Bis 
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müßte möglicli sein, weniger nitrierte Produkte zu hSHeren und höher 
nitrierte zu weniger nitrierten umzunitrieren. Es resultiert ein Gleich- 
gewichtszustand, der durch die nitrierende resp. yerseifende Wirkung des 
Säuregemisches gegeben ist. Es ist möglich, mit starker Mischsäure 
(bis ll°/o H,0) Baumwolle und niedrige Nitrieiungsprodukte in höhere 
von annaliemd gleichem Sticksto^Egehalt umzuwandeln. 

Dagegen nehmen höher nitrierte Zellulosenitrate (z. B. mib 13,5% N) 
bei der Behandlung mit schwächerer Mischsäure (18— 20°/o HjO) nicht 
in gleichem Maße im Stickstoffgehalt ab, wie solcher beim Nitrieren von 
Baumwolle erreicht wird. Der Grad der Nitrierung ist bei genügender 
Einwirkung der Mischsäure auf die Z^ulose eine Funktion der Zusammen- 
setzung der Nitriersäure (B. Berl und Watson Smith jun., Ber. 1908, 
S. 1837). 

Berl und Klaye nehmen an, daß die Eigenschaft der Zellulosenitrate 
von gleichem StickstofFgehalt, in Alkoholäther sowohl löslich als auch 
unlöslich zu sein, mit der verschiedenen Molekulargröße der Salpeter- 
säureester erklärt werden muß (vgl. S. 137). Die Vorbereitung der Baum- 
wolle ist jedoch auch von Einfluß, da bei gleicher Zusammensetzung der 
Nitriersäure die Löslichkeit in Alkoholäther zunimmt, je nachdem normal 
vorbereitehe , merzerisierte oder stark gebleichte Baumwolle verwendet 
wurde (siehe S. 141). 

Lederer (Zeitschr. f. d. gesamte Schieß- und SprengstofPwesen 1907, 
S. 75, D.R.P. 179947 Kl. 12,0) hat azetylierte Nitrozellulosen hefgestellt. 
Nitrozellulose wird mit Azetylchlorid oder Bssigsäureanhydrid mit oder 
ohne Anwendung eines Kondensationsmittels, bei einer unter 60® C. 
liegenden Temperatur in Wechselwirkung gebracht. 

Bei erhöhter Temperatur bzw. verlängerter Einwirkung flndet gleich- 
zeitig eine Abspaltung von Nitrogruppen statt. 

Nach Häusermann (Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen, 
1908, S. 121) liefert die Zellulose mit Salpetersäure sowohl Additions- 
ais auch Substitutionsprodukte. Baumwolle nimmt innerhalb wenige 
Minuten 3— 35®/o ihres Gewichts an Salpetersäurehydrat auf, wenn sie 
in Form von nicht fest gezwirntem Garn in kalte Salpetersäure von 
1 ^ 1 — 1^45 speziflschem Gewicht getaucht wd. Die durch Abpressen 
der überschüssigen Säure und 3— 4tägiges Trocknen im lu^erdünnten 
Baum ülber gebranntem Kalk gewonnenen Präparate, die Kriecht 
(Ber. 1904, S. 549) als labile Nitrate der ZeEulose bezeichnet, sind 
Additionsprodukte, weil sie beim Behandeln mit kaltem Wasser die auf- 
genommene Säure abspälten und ein Fasermaterial hinterlassen, das sich 
von dem. ursprünglicheri in chemischer Hinsicht dadurch unterscheidet, 
es — wie merzerisierte Baumwolle — in Jodjodkaliumlösung eine 
sbhwarzblaue, b™ Waschen mit Wasser wieder verschwindende Färbung 
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annimmt. Knecht betrachtet dieses Produkt als Zellulosehydr 
es flir wahrscheinlich, daß das Hydrat aus dem Additionsproi 
Austausch von Salpetersäuremolekülen gegen Wassermoleküle ge 

Falls das Baumwollgarn nicht aus der Säure herausgenomme 
mit derselben in Berührung gelassen wird, so tritt unter Zerfa 
Bildung löslicher Substanzen eine sehr langsam verlaufende I 
bzw. Hydrolyse ein, neben welcher sich wohl auch Oxydatic 
abspielen können. Solange Faserreste in der Flüssigkeit 
sind, zeigen diese die Eigenschaft, sich mit Jodjodkaliumlösun, 
blau zu ^ben. Der stets unerhebliche StickstoKgehalt derselb 
indessen, daß nennenswerte Mengen von Salpetersäureestem 
bildet werden. 

Ganz anders verhält sich die Zellulose gegen Salpetersäi 
spezißsches Gewicht 1,45 übersteigt. Bei genügend langer 
verwandelt sich Baumwolle, wie auch Holzzellulose in Salpeter 
die im Gegensatz zu den Additionsprodukten oder labüen Hitri 
Wasser durchaus beständig sind und sich nach dem Entsäuen 
jodkalium nicht färben. Durchtränkt man die Zellulosefasern 
schüssiger Säure von der angegebenen Konzentration und eni 
dann nach kürzerer oder längerer Zeit — jedoch vor Beend 
Einwirkung — die Flüssigkeit, so :förbt "sich das Produkt nd 
kalium schwarzblau, trotzdem es unter Umständen bis gegen 1 
Stoff in fest gebundener Form enthält. Hieraus geht hervor, daß 
lose auch mit starker Salpetersäure zunächst zu einem Additic 
Zusammentritt, das dann in Berührung mit überschüssiger Si 
oder weniger rEMsch Wasser abspaltet imd dadurch in den Estei 

Auch die Beobachtung (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S.. 
BaumwoUgewebe durch verhältnismäßig kurzes Eintauchen in 
säure von 1,4 — 1,5 spezijSsohem Gewicht und darauffolgendes' 
durch konzentrierte Schwefelsäure in Nitrozellulose umgewah 
läßt sich nur durch die Bildung einer Additions- oder auch Ab 
Verbindung zwischen Zellulose und Salpetersäure erklären, d 
dem Gewebe lediglich aufgesaugte Salpetersäuremenge für di 
eines Esters mit etwa 12^Iq Stickstoff nicht ausreichend ersehe 

In Uebereinstimmung mit der von Nef (Ghem. Zentralbl 
I 337) ausgesprochenen Ansicht, daß zwei Substanzen, die oben 
einander reagieren, zunächst zu einem Additionsprodukt zusami 
das dann der Dissoziation unterliegt, verläuft auch die Bildung ^ 
zeHulose in zwei deutlioh erkennbaren Phasen. 

Die durch Eintauchen von Baumwolle in schwache Sal' 
imd darauffolgendes Entsäuern gewonnenen Präparate enthali 
Zellulosehydrat noch wechselnde Mengen unveränderter ZeUulc 
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Zu einem von Zellulose freien Hydrat gelangt man dagegen duroh 
Denitrieren yon Nitrozellulose mit Alkaüsulfhydratlösungen. Die hinter- 
bliebenen !Fasem färben sieb mit Jodjodkalium schwarzblau und rerlieren 
diese Eigenschaft durch abermaliges Nitrieren. Dieses Zellulosehydrat 
unterscheidet sich sehr bestimmt von der G-irard sehen Hydrozellulose. 
Es löst sicli in kalter 10°/oiger Natronlauge und in konzentrierter Salz- 
säure und läßt sich aus dieser Lösung in amorpher Form als Azid- 
zellulose ausfdilen (siehe S. 107). 

A. Voigt in Schönebeck a./Elbe (Ghem. Ztg. Repert. 1907, S. 474) 
trägt 1 Teil ausgewaschene und getrocknete Zellulose bei einer Tempe- 
ratur yon 2 — 3® C. in 6 Teile konzentrierte Schwefelsäure ein. Durch 
Umrtlhren entsteht eine breiige Masse, zu welcher, nach yollständiger 
Zerstörung der Faserstruktur, 2 Teile konzentrierter StOpetersäure zu- 
gegeben werden. Nach 2 — 3 Stunden bildet die erstarrte Masse einen 
festen Euohen, der mit großen Mengen Wasser ausgewaschen wird. 

Die Patronenfabrik Saxonia, Köln (D.R.P. Nr. 198284, Kl. 78o) 
(Chem. Zentralbl. 1908, S.1912) stellt Nitroprodukte der Oxy- und Hydro- 
zellulosen her. Zellulose wird mit einem Gemisch yon Schwefelsäure 
und wenig Salpetersäure unter ständiger Kühlung so lange behandelt, 
bis die Mischung anßlngt breiig zu werden, die Zellulose aber noch nicht 
gelöst ist, worauf die Nitrierung durch sofortige Zugabe der für den 
jeweiligen Nitrierungsgrad nötigen Menge konzentrierter Salpetersäure 
geschieht und das Produkt entsäuert und ausgewaschen wird. 

Ich habe 100 g Baumwolle unter Umrühren in ein kaltes Gemisch 
eingetragen, bestehend aus 

3,0 kg Schwefelsäufe 96,7 ®/o HjSO^ 

0,5 kg Oleum 70 ®/o 
0,3 kg Salpetersäure 91 °/o. 

Der Baumwolle, welche noch nicht gelöst war, wurde unter Kühlen 
1,0 kg Salpetersäure (91,0®/o HNOg) sogleich zugegeben, der Brei blieb 
24 Stunden stehen. Auf Zusatz yon yiel Wasser und Waschen mit 
kaltem Wasser erhält man eine Nitrozellulose, welche in heißem Wasser 
teigartig weich wird und sich mit kaltem Wasser nicht beständig waschen 
läßt. Beim Erhitzen auf 132® 0. zersetzt sich die NitrozeUulose nach 
etwa V* Stunde. Die Untersuchung derselben ergab: 

13,05 ®/o Stickstoff, 

97,68 ®/o Löslichkeit in Aetheralkohol, 

92,68 ®/o , Alkohol absolut, 

87,62 ®/o « » Alkohol 94,7 ®;o, 

94,83 ®/o , « l°/oigem Kampferspiritus, 

5,87 ®/o Lösungsrückstand in Söhwefelnatrium. 
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Berl (Zeitschr. f. äug. Chemie 1908, S. 1854 und 2233, D.R.P. 
199885 vom 5. April 1907) erhitzt die Zellulose vor dem Nitrieren 
längere Zeit auf höhere Temperaturen hei Gegenwart inerter sauerstoff- 
freier Gase, z. B. Feuergase, Wassergase, Kohlensäure, Stickstoff u. dgt. 
oder auch überhitzten Wasserdampfes. Es sollen auf diese Weise hoch- 
nitrierte Zellulosen erhalten werden können, die hochkonzentrierte 
Xösungen geringer Yiskosität liefern. Diese Nitrozellulose soll' sich, 
besonders zur Herstellung von Kunstseide und rauchschwachem Pulver 
eignen infolge erhöhter Ausbeute an nitriertem Produkt und der Mög- 
lichkeit öfterer Regenerierung des Nitriergemisches, ferner infolge 
geringeren Yerbrauchs an Lösungsmitteln und Ersparnis an mechanischer 
Kraft beim Herauspressen der viskosen Lösungen aus den üblichen 
Formen (vgl. S. 27). 

Pie st (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1215) erhitzte Baumwolle 
10 — 100 Stunden im Kohlensäurestrom auf 150° C. und nitrierte normal 
vorbereitete Baumwolle und 10 Stunden im Kohlensäurestrom auf 150° 0. 
erhitzte BaumwoUe mit Mischsäure derselben Zusammensetzung und bei 
derselben Temperatur. Die Versuche ergaben: 

1. Längere Zeit im Kohlensäurestrom auf 150° C. erhitzte Baumwolle 
verändert ihre Farbe nur wenig. 

2. Auch der Gehalt au ätherlöslichen Bestandteilen (Fett), Asche, 
Holzgummi, sowie die Kupferzahl ändern sich nur unbedeutend. 

3; Die im CCj-Strom erhitzte Baumwolle taucht schwerer in Misch- 
säure unter als vor dem Erhitzen. 

4. Nitrozellulose, welche aus im Kohlensäurestrom erhitzter BaumwoUe 
hergesteUt ist, hat etwa dieselbe Löslichkeit in Aetheralkohol und in 
absolutem Alkohol wie NitrozeUulose aus normal vorbereiteter Baum- 
woUe. Der Stickstoffgehalt ist bei ersterer um ein Geringes höher. 

5. Zur Erreichung der chemischen Beständigkeit scheint bei Nitro- 
zeUulose, die aus im Kohlensäurestrom erhitzter BaumwoUe gewonnen 
ist, eine größere Anzahl heißer Wäschen erforderUch zu sein als bei 
solcher aus normal vorbereiteter BaumwoUe. 

Zur Bestimmung der Salpetersäure in NitrozeUulose können ver- 
schiedene Methoden benutzt werden. Brauchbare Resultate geben: 

a) Die Methode von Schulze-Tiemann. Zersetzung der Nitro- 
zeUulose mit Eisenchlorür und Salzsäure und Aufsaugen des gebUdeten 
NO über Natronlauge (Käst, Untersuchung der Spreng-, und Zünd- 
stoffe 1909, S. 934). 

Etwa 0,3 g getrocknete NitrozeUulose werden in einem verschlossenen 
Wägegläscheu genau abgewogen und mit etwa 30 ccm Wasser in das 
Entwicklungskölhchen gebracht. Dann wird der Stopfen aufgesetzt und 
das Kölbchen zur Entfernung der. Luft ausgekocht. Taucht man nun 
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das Gkiaentbindungsrohr in die zum Aüffangen des Q-ases. bestimmte 
80®/oige Natronlauge und sobliefit den Quetscbbahn am Saugrobr, so 
muß beim ZusammendrQcken des Gummiscblancbes am Gasentbindungs- 
rohr mit der Hand die Natronlauge so schnell zurUcksteigen, daß man 
einen leichten Schlag am Finger spürt. Ist dies der Fall, so schließt 
man den Quetschhahn am Gasentbindungsrohr, öffnet den anderen am 
Saugrohr und taucht dieses in ein Gläschen mit konzentrierter Eisen- 
chlorttrlösung (1,4 spez. Gew.), bis die Luft auch hier ausgetrieben ist. 
Sodann entfernt mau die Flamme und schließt auch den zweiten Quetsch- 
hahn. Nach einiger Zeit ist im Eolben die nötige Druckrerminderung 
cingetreten, so daß beim Oeffnen des Quetschhahnes am Saugrohr die 



Eisenohlorürlösung in das Kölbchen steigt. Man läßt nun 20 ccm dieser 
Lösung und dann 20 ccm konzentrierte Salzsäure eintreten, bringt das 
umgebdgene Ende des Gasentbindungsrohres unter das Gasmeßrohr und 
erhitzt. Sobald im Kolben üeberdruck eintritt, was an einem Aufblähen 
der GKimmischläuche erkannt wird, öfhet man den Quetschhahn des 
G-asentbindungsrohres imd läßt das entwickelte Stiokozjdgas in das 
Meßrohr übertreten. 

Es wird nun so lange gekocht, bis keine Yolumenvermebrung des 
Gases im Meßrohr mehr stattfindet und bringt dann mit Hilfe eines 
Schälchens das Meßrohr in ein Becherglas mit Wasser, Es wird so in 
einem Stativ eingeklemmt, daß sein unteres Ende sich nur T^enige Zenti- 
meter unter dem Wasserspiegel befindet. Dadurch wird die Natron- 
lauge ün Bohr durch Wasser ersetzt. Sobald die Schlierenbildung auf- 
gehört hat, bringt man das Bohr in einen größeren Zylinder mit Wasser 
und taucht es ganz in diesem unter. Nach etwa 15 Minuten faßt man 
das Meßrohr oberhalb des Hahnes an, zieht es so weit aus dem Wasser, 

PleBt, ZeUnlOBb. 7 
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daß das Niveau beiderseitB gleicli ist und liest ab. Zugleich wird die 
Wasser- und damit die Qastemperatur und der Barometerstand notiert. 
Der StichstofFgebalt wird nach folgender Formel berechnet: 

b.V.273 0,0013422.100.14 

P"“ 706(273 + t) ‘ g.30 ’ 

p = Gehalt an Stickstoff in Prozenten, 
b = Barometerstand, 

V = Volumen, 

g = Gewicht der Nitrozellulose, 
t = Temperatur des Gases. 

b) Die Bestimmung mit dem Nitrometer von Lunge-Lubarsch. 
Lösen der Nitrozellulose in konzentrierter Schwefelsäure, Schütteln der 
Lösung im Nitrometer mit Quecksilber und Ablesen der entstandenen 
Kubikzentimeter NO (Käst 1909, S. 931). 

Der Apparat besitzt am oberen Ende des Nitrometerrohres einen 
Bezipienten, der stumpfwinkelig zu diesem gestellt und darin luftdicht 

eingeschliffen ist. Der Bezipient ist zum Ein- 
fällen der Schwefelsäure mit einem oben durch 
Glasstopfen verschließbwen Hahntrichter, der 
eine 6 ccm-Marke hat, versehen. Die Schliffe 
werden mit konzentrierter Schwefelsäure ge- 
schmiert. Nitrometer und Bezipient müssen 
vor jedem Versuch gut gereinigt und trocken 
sein. 

Das Quecksilber wird auf den Nullpunkt 
des Nitrometers eingestellt, der untere Hahn 
des letzteren geschlossen, etwa 0,3 g Nitro- 
zellulose, genau gewogen, in den Bezipienten 
eingebracht und dieser bei geö&etem Trichter- 
hahn in das Nitrometer eingesetzt. Sodann 
wird der Trichterhahn geschlossen und 6 ccm 
konzentrierte Schwefelsäure in den Tnchter ge- 
füllt. Durch Oeffnen des unteren Nitrometer- 
hahnes und Senken des FüUrohres wird eine 
Druckverminderuhg im Nitrometer hergesteUt. 
Man saugt durch langsames Oeffnen des Trichter- 
hahnes die Schwefelsäure in den Bezipienten, 
schließt den Trichterhahn wieder • und setzt den Verschlußstöpsel des 
Trichters gut ein. Nachdem sich die Nitrozellulose im Bezipienten völlig 
gelöst: hat, wird der Bezipient gedreht und sein Inhalt mit dem Queck- 
silber in Berührung gebracht. Es wird so lange kräftig geschüttelt, bis 
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keine Yolumenzunahme des entstandenen Gases stattfindet Dann wird 
das Niveau des Quecksilbers im PüUrobr um des ScbwefelsSiUre-, 
volumens höher gestellt als das Niveau des Quecksilbers im Nitrpmeter. 
Nach 10 Minuten wird das Volumen des Gases abgelesen und die Tem- 
peratur des Quecksilbers und der Barometerstand notiert. 

Der Luftsauerstoff des Rezipienten hat mit dem Stickoxyd Salpeter- 
säure gebildet. Man multipliziert daher die Anzahl Kubikzentimeter des 
Rezipientenvolumens mit 0,209 und addiert das Produkt zu der Anzahl 
der abgelesenen Kubikzentimeter. Ferner wird ftlr Stickoxyd absorption 
pro Kubikzentimeter Schwefelsäure 0,085 ccm gerechnet und für je 
27 ccm Rezipientenvolumen und 1** Temperaturunterschied vor und nach 
dem Versuch 0,1 ccm zugezählt, wenn , die Temperatur gesunken, oder 
abgezogen, wenn die Temperatur gestiegen ist. 

Der Stickstoffgehalt vrird nach der Formel wie bei a berechnet. 
Für V ist das korrigierte Volumen einzusetzen. 

c) Die Stickstoff bestimmung nach Büsch. Zersetzen der Nitro- 
zellulose mit 30°/oiger Wasserstoffsuperoxydlösung und Fällen der Sal- 
petersäure mit Nitronazetatlösung (Zeitschr.f. ang. Chemie 1906, S..1329). 

Etwa 0,2 g Nitrozellulose werden in einem nicht zu weiten Erlen- 
meyerkolben von 150 ccm Inhalt mit 5 ccm 30<^/oiger Natronlauge und 
10 ccm 3^/oiger Lösung von Wasserstoffsuperoxyd zimächst einige Minuten 
auf dem Wasserbade erwärmt, bw die erste Schaumbüdung vorüber ist, 
und dann auf freier Flamme gekocht, wobei meist innerhalb weniger 
Minuten Lösung erfolgt. Man fügt alsdann noch 40 ccm Wasser und 
10 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu und läßt in die auf 50*^ C. 
erwärmte Flüssigkeit mittels Pipette 40 ccm 5°/üige Schwefelsäure am 
Boden des Gefäßes einlaufen. Nachd^ die Flüssigkeit nunmehr his 
auf 80° G. erwärmt ist, wird sie mit 12 ccm Nitronazetatlösung .(10°/oige 
Lösung von Nitron in 5°/oiger Essigsäure) versetzt. Man läßt erkalten 
und stellt das Ge^ l^s — ^ Stunden an einen kühlen Ort, am besten 
in Eis Wasser. Das Nitrat wird auf einem gewogenen Filter gesammelt 
(abgesaugt), mit dem Fütrat nachgespült und schließlich mit 10 ccm 
Eiswasser in 3 — 4 Portionen nachgewaschen. Durch °/istündiges Trocknen 
bei 110° C. erreicht man Gewichtskonstanz. . 

Zur Bestimmung unveränderter, unnitrierter Zellulose wird 1 g trockene 
Schießwolle mit 25 ccm einer Sdiwefelnatriumlösung (1 : 4) genau. 10 Mi- 
nuten lang gekocht. Die Lösung wird über ein im Goochschen Filtrier- 
tiegel mit doppeltem Siebboden befindliches Asbestfilter gegossen. Das-- 
selbe wird mit heißem Wasser von etwa 80° unter Zuhilfenahme einer. 
Wasserluftpümpe ausgewaschen, gekocknet und gewogen (vgl. S. 118).< 
Die Löslichkeit in Aetheralkohol wird dadurch festgestellt, daß man 
2 g fein gesiebte und gut getrocknete Nitrpzellulose in einem mit Glas-'. 
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stöpsd versehenen 500 ccm-Meßzylinder mit 215 ccm Alkohol (0,816 
bei 15 °) und 285 ccm Aether (0,720 bei 15 °) übergießt, 5 Stunden unter 
öfterem Umschütteln stehen und absitzen läßt. Von der überstehenden 
klaren Lösung werden 250 ccm zur Trockne verdampft, der Rückstand 
wird bei 80 “ C. Stunde getrocknet imd gewogen. 

Die chemische Beständigkeit der Nitrozellulose kann nach einer 
ganzen Reihe von Methoden festgestellt werden. Die gebräuchlichsten 

sind: 



a) Die Stickoxydabspaltungsmethode von 
Bergmann und Jung (Zeitschr. f, ang. 
Chemie 1904, S. 982 oder Rast 1909, 
S. 942). 

Der Apparat besteht aus einem ge- 
schlossenen kupfernen Rasten von 35 cm 
Breite, 10 cm Tiefe und 35 cm Höhe. Er 
ist mit einem aufgeschraubten Deckel luft- 
dicht verschlossen und mit 200 ccm Amyl- 
alkohol beschickt. Der Deckel trägt ein- 
geschraubt und gut verlötet 10 aus Messing 
gezogene Röhren von 20 cm Länge imd 
20 mm innerem Durchmesser zur Auf- 
nahme der TestrÖhren, ferner ein dünneres 
Rohr für das Thermometer und einen me- 
tallenen Rugelkühler. Durch einen Brenner 
wird die Temperatur konstant "auf 132® 0. 
j gehalten. Die Teströhren sind dickwandige 
Gl^rohre von 350 mm Länge und 20 mm 
äußerem Durchmesser. Sie sind mit einer 
50 ccm-Marke versehen und tragen einen eingeschliffenen Becheraufsatz, 
Der Apparat befindet sich in einem Holzkasten mit Glasfenstem und vom 
mit nach unten und oben beweglicher Schiebetür. Er wird zweckmäßig 
innen verzinnt. Er muß vor dem EinfÜllen des Amylalkohols vollkommen 
trocken sein, weil sonst die. Temperatur von 132® 0. nicht erreicht 
wird. Die TestrÖhren sind oben mit Drahtbügeln versehen, an welchen 
sie mittels über RoUen Ipiufender Schnüre von außen hochgezogen werden 
können. 

Die Nitrozellulose wd 3 Stunden bei 40 — 50® (T. vorgetrocknet, 
durch ein Sieb von 2 mm Maschenweite gesiebt und 24 Stunden über 
Schwefelsäure im Vakuum fertig getrocknet. Sie darf nicht mehr als 
0,5 ®/o Feuchtigkeit enthalten. 0,2 g Nitrozellulose werden in ein Glas- 
rohr eingefüUt und die an den Wänden haftenden Teüohen mit einer 
Federfahne entfernt. Der zur Hälfte mit Wasser gefüllte Becheraufsatz 
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wird auf das Glasrohr gesetzt und dieses in den auf 132® C. erhitzten 
Apparat gebracht. War die Schießwolle zu feucht, so kann beim Er- 
hitzen auf 132 ® C. leicht ein Tropfen kondensiertes Wasser auf die 
Schieß wolle fallen und diese dadurch zur Entzündung gebracht werden. 
Kach 2stündiger Erhitzung werden die Glasröhren herausgenommen. 
Durch die Abkühlung wird das Wasser des Becheraufsatzes in die Glas- 
röhre gesaugt. Man spült mit Wasser nach, füllt bis 50 ccm mit Wasser 
auf, schüttelt kräftig um und filtriert durch ein trockenes Filter, 22 ccm 
des Filtrats werden mit 1 ccm ^/anormtd Ealiumpermanganatlösung ver- 
setzt und mit Eisenchlorür und Salzsäure nach der Methode von Schulze- 
Tie mann das Stickoxyd abgespalten und in einem Meßrohr aufgefangen. 
Das gefundene Volumen des Stickoxyd- 
gases wird auf 0 ® und 760 mm Baro- 
meterstand reduziert. Es soll bei chemisch 
beständiger Nitrozellulose nicht mehr als 
2,5 ccm NO betragen. 

b) Die manometrische Methode nach 
Obermüller (Käst, Untersuchung der 
Spreng- und Zündstoffe 1909, S. 946). 

Der Apparat wird von der Firma 
Blechmann u. Burger, Berlin, 

Auguststraße , geliefert und muß be- 
stimmte Abmessungen haben. 

Der Apparat besteht aus einem Zer- 
setzungsgefäß Z, welches durch ein Ver- 
binduugsrohr T mittels geschliffener 
Kappe mit dem Quecksübermanometer 
verbunden ist. Die Ablesung am Mano- 
meter erfolgt an einer Spiegelglasskala, 
die durch Zahngetriehe verschiebbar ist. 

Durch Oeffnung des Hahnes H kann das 
Zersetzungsgeiföß mit einer Luftpumpe 
in Yerhindung gebracht werden. Das 
Füllrohr G ist durch einen starken 
Giimmischlauch mit dem Manometer ver- 
bunden. Das Zersetzimgsgei^ Z wird 
durch ein Chlorkalziumbad erhitzt, auf 

dessen Oberfläche sich eine dünne Schicht Päraffinöl befindet, um 
Verdunstung des Wassers zu hindern. 

Die nasse Nitrozellulose wird mitt^ einer Handpresse auf einen 
Feuchtigkeitsgehalt von 30 — 35 ®/o gebracht und durch ein grobmaschiges 
Sieb gedrückt. 2 g auf Trockensubstanz berechnet werden in das Zer- 
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setzungsgefäß Z gebracht und mit einem kurzen Glasstab auf das Volu- 
men "von 5 ccm zusammengedrückt. Der Glasstab bleibt während der 
Untersuchung auf der Nitarozellulose. Hierauf wird das Zersetzungsgeföß 
luftdicht mit dem Manometerrohr verbunden, nach OefEnen des Hahnes H 
Luftleere erzeugt und das Quecksilber im Manometer durch Heben des 
FüUrohres G auf die Marke m eingestellt. Die Spiegelglasskala wird 
auf das Quecksilbemiveau im Füllrohr G eingestellt. Der Hahn H wird 



geschlossen. Der Apparat muß luftdicht schließen. Die Quecksilberhßhe 
im linken Schenkel darf nicht mehr als 20 mm vom Tagesbarometerstande 
abweichen. 

Das Zersetzungsgefaß Z wird in das auf 140 ^ C. erhitzte Chlor- 
kalziumbad eingesetzt , der Hahn H geöffiiet und evakuiert , um die 
Feuchtigkeit zu entfernen. Hach Stunde wird der Hahn H geschlossen. 
Hat man 1 g trockene HitrozeUulose angewandt, so braucht nur zur 
Entfernung der Feuchtigkeit 5 Minuten evakuiert zu werden. Nachdem 
der Hahn H geschlossen ist, wird das Quecksilber im linken Schenkel 
auf die Marke m und der Nullpunkt der Spiegelglasskala auf die Queck- 
sUberoberfläche im rechten Schenkel eingestellt. Nach ' ^/d Stunde^ wird 
das Quecksilber im linken Schenkel wieder auf die Marke m eingestellt 
und die Höhe das Quecksilberstandes am rechten Schenkel an der Skala 
abgelesen. Diese Druckmessimg wird während der Dauer von 1 Stunde 
V^stündlich ausgeführt. :Die abgelesenen Drucke werden auf .1 g Nitro- 
zellulose bezogen. Nach Beendigung des Versuches wird das Zersetzungs- 
gefäß aus dem Chlorkalziumbade gehoben. Man läßt es äbkühlen, reihigt 
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es äußerlicli und wiegt es zurück, um den GewichtsTerlüst der Nitro - 
Zellulose festzustellen. 65 — 70 mm Druck nach. 1 Stunde entsprechen 
etwa 1,5 com NO nach der Methode a. 

3. Oxyzellulose. 

Salzsäure bildet mit Zellulose keine chemische Verbindung, auch nimmt 
das ZeUulosemolekül .kein Chlor auf. 

Durch Oxydationsmittel wird die Zellulose in Oxyzellulose übergefOhrt. 
Diese besitzt reduzierende Eigenscha^n , löst sich ganz oder teilweise 
in verdünnten Alkalien (Ber. 1901, ,S. 1435) und wird stark angeförbt 
durch basische EarbstofPe (vgl. S. 8, 131). 

Die Oxydation der Zellulose kann erfolgen durch Einwirkung von 
chlorsaurem Eali und Salzsäure, von Braunstein und Schwefelsäure (Ber. 

1901, S. 2415), von Brom, Chlor, Chlorkalk, übermangansaurem Kali, 
Wasserstoffsuperoxyd und verdünnter Salpetersäure (spez. Q-ew. 1,3; Ber. 

1902, S. 3589) auf Zellulose. Die Oiyzellulosen lassen sich viel leichter 
hydrolysieren als die Zellulose. Nastukoff erhielt durch Einwirkung 
5®/oiger Schwefelsäure ein. sogair schon in Wasser lösliches Produkt. 

B. Tollen s (Ber. 1901, S. 1434) nimmt in der Oxyzellulose Karb- 
oxylgruppen an. Da sie reduzierende Eigenschaften und die Fähigkeit 
hat, mit Phenylhydrazin Osazone zu liefern, so glaubt Tollens, daß in 
dem Molekül der Oxyzellulose auch Aldehyd- oder Ketongruppen (COH 
oder 00} vorhanden sind. Er gibt ihr die Formel 

CgHgOg oder CgH^gOg. 

Herstellung der Oxyzellulose (siehe S. 8), 

ä) Mit Chlorkalk (4C8H10O5 -|- CgHioOe). 

A. Nastukoff ließ 30 g Filtrierpapier mit 1 1 klarer Chlorkalk- 
lösung von 4® Bd. 24 Stunden stehen. Das Papier wurde herausgenommen 
und 24 Stunden der Wirkung von atmosphärischer Kohlensäure a^- 
gesetzt. Dieselbe Behandlung wurde noch einmal wiederholt, das Papier 
mit Wasser und schwacher Essigsäure ausgewaschen und noch in feuchtem 
Zustande in 1 1 10®/oiger Natronlauge aufgelöst, die Oxyzellulose mit 
Salzsäure ausgefäUt und mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen. 
■Sie reduziert beim Erhitzen Fehlingsche Lösung, verbindet sich mit 
Phenylhydrazin, löst sich in verdünnter Natronlauge und färbt diese 
goldgelb (Ber. 1900, S. 2237). Nastukoff nennt diesen Körper T-Oxy- 
zeUulose. Diese geht bei längerem Erhitzen mit 5®/oiger Schwefelsäure 
in Zucker über (Ber. 1901, S. 720). 

b) Oxydation mit Kaliumpermanganat (2 CgHioOg + OaJ±io^a) 
(Berl und Klaye, Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1907, 

S. -382)/ . . 
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16 g Papier in breiartiger Form bleiben 2 Woeben mit 2500 ccm 
l'^/oiger neutraler Faliumpermanganatlösung stehen oder 16 g Papier 
werden mit 1600 ccm 15®/oiger Schwefelsäure, in welcher 18 g Perman- 
ganat aufgelöst sind, auf dem Wasserbade bis zum Ent^ben der Flüssig- 
keit erhitzt, die Flüssigkeit abgegossen und das Verfahren wiederholt. 
Das Mangansuperoxyd wird mit 10°/oiger Schwefelsäure durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade gelöst. 

Bei beiden Verfahren wird die Oxyzellulose filtriert, ausgewaschen, 
in Natronlauge gelöst, mit Salzsäure gefällt und mit Wasser, Alkohol 
und Aether ausgewaschen. 

Diese Ozyzellulose mit S^oiger alkoholischer Natronlauge am Eück- 
flußkühler erhitzt, gab nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und 
Aether ein weißes Pulver, welches Fehling sehe Lösung nicht mehr redu- 
zierte und kein Hydrazon bildete. 

Nastukoff nimmt an, daß zwei verschiedene Oxyzellulosen sich 
büden (Ber. 1900, S. 2240). Er glaubt, daß die löslichen Oxyzellulosen 
die Natriumsalze einer an sich wasserlöslichen Säure sind, die beim 
Trocknen in ein unlösliches Anhydrid oder Lakton übergeht (Ber. 1901^ 
S. 721). 

o) Oxydation mit Salpetersäure. 

Nastukoff (Ber. 1902, S. 3589) nimmt auf 1 Gewichtsteil schwedi- 
sches Filtrierpapier 2^/8 Gewichtsteile Salpetersäure, spez. Gew. 1,8, so 
daß das Papier kaum naß erscheint, und erhitzt in einem Kolben mit 
Eückfiußkühler 1 Stunde auf dem Wasserbade. Die Salpetersäure wird 
durch Absaugen der Masse auf einer Nutsche entfernt und die Zellulose 
mit kleinen Mengen Wasser ausgewaschen. Mau erhält ß-Oxyzellulose. 
Die Ausbeute beträgt 90°/o. Werden 25 Gewichtsteile Salpetersäure 
angewendet, so sinkt die Ausbeute auf TO^o. Bei Behandlung mit 
größeren Mengen Salpetersäure wird die Zellulose völlig zu Oxalsäure 
oxydiert. 

Die ß-Oxyzellulose ist in siedendem Ammoniak völlig löslich. Die 
konzentrierte Lösung sieht wie MUch aus. Ihre Salze sind hart. Bei 
dem Bariumsalz beträgt der Bariumgehalt etwa 5^0. Die Natriumsslze 
büßen beim Trocknen bei 80 — 110° C. viel von ihrer Löslichkeit ein. 
Die Ammoniumsalze, welche man durch Eindunstenlassen ammoniakali- 
scher Lösungen im Exsikkator über Schwefelsäure erhält, sind zunächst 
in heißem Wasser völlig löslich; nach dem Trocknen bei 80° C. lösen 
sie sich nicht mehr in Wasser, wohl. aber noch in Ammoniak; nach dem 
Trocknen bei 80 — 110° . geht auch die Löslichkeit in Ammoniak erheb- 
lich, zurück. 

Die Y"Oxy Zellulose (mit Chlorkalk hergesteUt) bildete spröde Salze. 
Das Bariumsalz enthält nur etwa l°/o Barium. Beim Einengen von 
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wässerigen Lösungen der Natriumsalze der Y-Oxyzellulose auf dem Wasser- 
bade oder im Exsikkator hinterbleiben glänzende, vom Glase leicht ab- 
trennbare Häutchen. Die Natriumsalze büßen beim Trocknen nicht an 
ihrer Löslichkeit ein. Die Löslichkeit der Y"Oiyzellulose in Ammoniak 
scheint gering zu sein. 

Eaber und Tollena (Ber. 1899, S. 2589) erhielten durch 4stündiges 
Kochen yon Baumwolle mit Salpetersäure, spez. Gew. 1,8, eine Oxy- 
zellulose von der Formel SOßHioOj -{- CeHgOg, welche sich schnell und 
fast vollkommen in verdünnten Alkalien und in Ammoniak löste, beim 
Kochen mit verdünnter Natronlauge sich gelb färbte und Fehlingsche 
Lösung reduzierte. 

d) Oxydation mit chlorsaurem Kali und konzentrierter 
Salzsäure (4 GuHioOß + CßHioOe). 

J. Murumow, J. Sack und B. Tollens (Ber. 1901, S. 1427) er- 
hitzen unter Umrühren etwa 30 g Baumwolle mit 8 l Wasser, in dem 
100 g ohloraaures Kalium und 125 g konzentrierte Salzsäure gelöst sind, 
bis die Faser zerfallen ist. Die Masse wird auf einer PorzeUannutsche 
von der Flüssigkeit befreit tmd mit Alkohol ausgewaschen. Die Aus- 
beute beträgt etwa 86°/o. Die erhaltene Oxyzellulose besteht aus kurzen 
mikroskopischen Fädchen, welche sich in Natronlauge schön goldgelb 
teilweise lösen, kochende Fehlingsche Lösung reduzieren imd sich mit 
Jodlöflung nicht oder kaum, mit Chlorzinkjodlösung dagegen schön 
violett bis dunkelblau färben. Beim Kochen mit Kalk und Wasser zer- 
fällt diese Oxyzellulose in Zellulose, Isosaccharinsäure und Dioxybutter- 
säure. 

e) Oxydation mittele Brom und kohlensaurem Kalzium 
(v. Faber und Tollens, Ber. 1899, S. 2589). 

250 g Baumwolle werden in einer großen Schale mit 4 1 Wasser, 
75 g kohlensaurem K alium und 50 g Brom vermischt, am folgenden 
Tage unter gehndem Durcharbeiten erwärmt, bis das Brom verschwunden 
ist. Die Masse wird dann mit noch 50 g Brom und 75 g kohlensaurem 
Kalzium in einem großen Kundkolben in eine Schüttelmasdiine gebracht 
und am dritten Tage mit noch 50 g Brom und 75 g kohlensaurem 
KsJzium erwärmt. Die breiige Masse wird auf einer Nutsche abgesogen. 
Sie wird durch Anrühren mit erst 80°/oigem, dann 95“/oigem Alkohol, 
Abpressen, Absaugen und Auswaschen schön weiß und pulverig. Die 
Ausbeute beträgt 85— 88>. Die erhaltene OxyzeUulose ist unlöslich in 
verdünnten Alkalien und in Ammoniak. Sie reduziert Fehlingsche 
Lösung, gibt mit Chlorzinkjodlösung eine blauviolette, mit fuchsinschwef- 
liger Säure bei längerem Stehen eine violette Färbung. Beim Erwärmen 
mit verdünnter Natronlauge bildet sich eine goldgelbe Flüssigkeit, was 
charakteristisch für die Oxyzellulose ist. 
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. Die Analysen gaben Zahlen, ■vrelche am besten zu der Formel stimmen: 

CaHiflOß + CeHioOß. 

f) Oxydation mit Kalziumpermanganat (Berl und Klaye, 
Zeitschr. f. d. gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen 1907, S. 382). 

5 g. Zellulose (V erbandwatte) wird mit einer Lösung von 22 g Kalzium- 
permanganat in 1 1 Wasser allmählioh in kleinen Mengen übergossen 
und eine Woche stehen gelassen, nach dieser Zeit mit schwefliger Säure 
entfärbt und mit Wasser gewaschen. 

Die Analysenergebnisse passen am besten auf die Formel 

3 CgHiflOß -j- CgflgOß. 

Zusammensetzung der Oxyzellulosen (v. Faber und Tollens, 

Ber. 1899, S. 2600). 

Die bei der Oxydation der Zellulose entstehenden Oxyzellulosen ent- 
halten neben Zellulose eine Substanz, welche 1 Atom Sauerstoff mehr 
als die Zellulose selbst besitzt. 

Dieser Substanz müßte eigentlich der Name Oxyzellulose zukommen. 
Da der letztere sich aber für die beschriebenen Oxydationsprodukte der 
Zellulose eingebürgert hat, wählt v. Faber und Tollens statt seiner 
den Ausdruck gZeUoxm“. 

Ob dem ZeUoxin die Formel CgHioOg oder, wie es wahrscheinlicher 
ist, CgHgOg (d. h. die Formel des Glukuronsäurelaktons) zukommt, ist 
aus den Analysen der Oxyzellulosen nicht mit Sicherheit zu entnehmen. 

Je nach der Art und dem Ghrade der Oxydation der Zellulose ist in 
den Oxyzellulosen auf je eine bis vier Zellulosegruppen CgHioOß eine 
Zelloxingruppe vorhanden und je nach der Art der Oxydation haben 
die Oxyzellulosen etwas verschiedene Eigenschaften. 

Ahes spricht dafür, daß in den Oxyzehulosen Zellulose und ZeUoxm 
in chemischer Verbindung vereinigt sind. 

Das ZeUoxin selbst hat nicht isoliert werden können. Beim Kochen 
der Oxyzehülosen mit Kalk und Wasser wird es gelöst unter Bildung 
von isosaccharinsäure und Dioxybuttersäure; ZeUulose bleibt hierbei un- 
gelöst. Als Nebenprodukte der Oxydation der ZeUulose mit Salpet^säure. 
sind Zuckersäure und Säuren mit 5 oder 4 Atomen Sauerstoff isoliert wor- 
den (Hugo Ditz, Chem. Zentralbl. 1908, Bd. 2, S. 2000). OxyzeUulose 
und HydrozeUulose unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen Neß- 
lers Beagens bei gewöhnlicher Temperatur. OxyzeUulose gibt schon 
nach wenigen Sekunden ^e intenmve, mehr oder minder dunkle, graue 
Ausscheidung, während HydrozeUulose keine oder erst nach längerer 
Zeit eine ganz schwache Ghraui^büng gibt. Diei ursprüngUche ZeUulose 
verhält sich wie HydrozeUulose. Sie . reduziert Fehlingsche Lösung 
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schwach; wahrscheinlich ist ihre geringe Einwirkung auf Neßlers 
iteagens auf einen geringen Ozyzellulosegehalt zurückzufOhren. Das 
Verhalten der Oxyzellulose gegen Neßlers Eeagens dürfte auf ihren 
Aldehydoharakter zurückzuführen sein. Damit steht in Uebereinstimmung, 
daß Alkohole, z. B. Methylalkohol, Aethylalkohol, Glyzerin bei gewöhn- 
licher Temperatur, selbst bei längerer Einwirkung nur schwach redu- 
zieren, während Aldehyde sofort eine intensive Reduktion hervorrufen 
und mit Neßlers Reagens reagieren. 


Hy dral zellul ose. 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Zellulose 
(Bumcke und Wolffenstein, Ber. 1899, S. 2495). 

Bumcke und Wolffenstein ließen auf Zellulose (reinstes Filtrier- 
papier von Schleicher & Schüll) chemisch reines Wasserstoffsuperoxyd in 
Konzentrationen von 4— 60®/o so lange bei gewöhnHcher Temperatur ein- 
wirken, bis die Zellulosefaser zu einem Pulver vollkommen zerfallen war. 

Nach beendigter Einwirkung wurde das gewonnene Produkt auf einer 
Kutsche abgesaugt, erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schließlich 
mit Aether gewaschen und im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure 
getrocknet. Man erhält eine weiße, pulverförmige Masse, welche 
reduzierende Eigenschaften besitzt, sich mit Phenylhydrazin verbmdet 


und fuchsinschweflige Säure rötet. , , , . j 

Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt in der Hauptsache als hydrolysierendes 

Mittel enteprecheed der GleiohuDg H,0, = H.O + 0, wobei Waea» in 
statu naacendi eniatohl. In dieser Weise wird die Zellulose m vBUiger 
Analogie mit Bobimcber an einer Zellulose TOn niedrigerem Molekt^r- 
gewicht inTeridert. Bumcke und Wolffenstein nennen das erhaltene 

Produkt -Hvdralzellulose*. . . i 

Die Hydralzellulose, welcher sie die Formel 6 + Hj ge ot, 

wird durch Alkali leicht Tcrändert und erleidet dabei, 

Charakter entsprechend, eine Umwanaung einerseits m Attohol (ZeUulose), 

anderseits in Säure (Azidselluloee). Die so 

scheidet sich TOn der ZeUulose in erster Linie durch ihre 

Natronlauge, aus welcher LSsung sie durch Säure wieder ausfffli 
“rso fein erhalUn werden kann. Anderseits ist sie anchjon der 

H/drakeHulose scharf unterschieden, durch das FeUen jeder aldehydischen 


* ^Zur^AaidzeUulose (vgl. S. S5) kann man aber auch von der ZeUdose 
direkt gelangen und zwar durch Einwirkung von Natronlauge ^ 
der ZeUulose mit Kupferoiydammoniai, deim^die Aufl sung 

^n “Äe in diesem Beagena ist kein eWadi« 

sondern auch hierbei findet eine Hydrolyse der ZeUulose statt. 



i 

i 
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Tollens (Ber. 1901, S. 1439) glaubt, daß die Formel der Hydral- 
zelluloae noch nicht sicher steht und daß irgendwelche Schlüsse auf 
andere OxyzeUulosen daraus nicht abgeleitet werden können. 

d) yerbindungen mit organischen Körpern. 

1. ZellidoBeazetate. 

Die Zelluloseazetate haben für die Technik großes Interesse, da. sie 
löslich sind, sich zu strukturlosen, durchsichtigen Platten und Fäden 
von großer Eleistizität und Festigkeit formen lassen und nicht explosiv 
sind. 

Croß und Bevan (D.R.P. 85329 [1894] und 86368 [1895] azety- 
lierten „hydratisierte Zellulose“, welche entweder aus Tiskoselösung rege- 
neriert wird (vergl. S. 64) oder beim Merzerisieren der Zellulose mit 
konzentrierter Natronlauge entsteht. Durch Behandeln der hydratisierten 
Zellulose mit Zinkazetat oder Magnesiumazetat mit Chlorazetyl bei Tem- 
peraturen unter 30® 0. erhielten sie ein in Chloroform zu einem dicken 
Sirup lösliches Azetat, das beim Verdunsten des Lösungsmittels als 
elastischer durchsichtiger Film hinterbleibt. Sie betrachteten das Produkt 
als Tetraazetat und legten ihm die Formel n OeHgOBCCgHaO)^ bei. 

Leichter und sicher erfolgt die Azetylierung mit Essigsäureanhydrid 
und nicht zu wenig geschmolzenem und nachher gepulvertem Ohlorzink 
bei 30®, am besten bei gleichzeitigem Zusatz von Eisessig* 

Lederer verwandelt nach dem Verfahren von Girard die Zellulose 
mit verdünnter Schwefelsäure in ,Hydrozellulose* und azetyliert diese 
mit Essigsäureanhydrid und wenig konzentrierter Schwefelsäure. Das 
Produkt ist elastisch und in Chloroform löslich (P.B..P. 118538 [1899], 
120173 [1900] und 163316 [1901]; siehe auch S. 83, 85). 

Die Azetylierung geht schon in der Kälte unter starker Wärmeent- 
wicklung vor sich, während Essigsäureanhydrid allein sowohl auf Hydro- 
zeUulose wie auf Zellulose erst bei hoher Temperatur bei völligem Zer- 
fall des Zellulosemoleküls einwirkt. 

10 g Filtrierpapier mit 3 ®/oiger Schwefelsäure getränkt, abgepreßt, an 
der Luft getrocknet, in verschlossener Flasche 3 Stunden auf 70® C. er-* 
hitzt, mit Essigsäureanhydrid und Eisessig 5 Stunden azetyliert. 

An Stelle von Schwefelsäure kann auch Dimethylsulfat verwendet 
werden, z. B. 

80 Teile Baumwolle, 

70 „ Essigsäureanhydrid, 

120 „ Eisessig, 

3 , Dimethylsulfat 

(Zeitschr. f. ang. Chemie 1906, S. 1897). 
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Herzerisierte Watte wird duTch Essigsäureanbydrid , Eisessig und 
wenig konzentrierte Scbwefelsäure langsamer azeiyüert als nicht merzeri- 
sierte. Hydrozellulosen werden schon durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und Eisessig, .ohne HgSO^, azetyliert (H. Ost und F. West- 
hoff, Chem. Ztg. 1909, S. 197). 

Bayer u. Co. (D.R.P. 169524 [1901]) behandelten nicht hydrati- 
sierte oder hydrolysierte Zellulose mit Essigsäure und wenig Schwefel- 
säure. Sie sprechen das Produkt als reine TriazetylzeUulose 

CeH^OjCCAO), 

an. 

Ferner findet die Badische Anilin- und Sodafahrik, daß die Azetylie- 
rung der ZeUulose mit Bssigsäureanhydrid und wenig Schwefelsäure (oder 
Phosphorsäure) glatt erfolgt, wenn die Zellulose 20°/o Wasser enthält, 
und daß sie auch leicht gelingt, wenn das Azetat bei der Reaktion un- 
gelöst bleibt (Franz. Pat. 347 906 [1904]). Bisher wurde so viel Bssig- 
säureanhydrid bzw. Eisessig angewandt, daß das Produkt sich zu einer 
durchscheinenden Gallerte oder Sirup löst. 

Nach den Untersuchungen von H. Ost (Zeitschr. f. ang. Chemie 
1906, S. 993) sind die nach den oben genannten Verfahren hergestellten 
Azetate miteinander identisch und als Triazetate der Zellulose anzu- 
sehen und zwar einer solchen, welche die ersten Stadien einer hydro- 
lytischen Spaltung durchgemacht hat. Auch die hochazelylierte Zellu- 
lose, welche Croß und Bevan erhalten haben (Zellulose, Croß und 
Bevan, London 1895, 8.36), hält Ost fUr Triazetat. Die ZeUulose 
liefert bei der Hydrolyse Abbauprodukte von der allgemeinen Zusammen- 

(OA.O>.H,0 

mit gebundenem Wasser und azetyUert die technisch wertvoUen ZeUu- 

loseazetate. . , o j rz n 

Durch die Blementaranalyse hat Ost nachgewiesen, daß das /.eUu- 

losBtriazetat, welches isur Herstellung Ton tilms und Ton Kunetsäde 
dient, das Azetat einer HydrozeUulose ist, welches im wasserfreien Zu- 
stande etwa nach der Formel 0„H„O„ zusammengesetet ist 

Sohrätet aber die Hydrolyse der ZeUulose zn weit vor. so erhüt man 
sprBde Azetate, die technisch wertlos sind, und als ^dpretokte das 
v».t..l1iri.r«Tida Ottoazetat der ZeUobiose (0,HioOj), . H,0 - 
und das Pentazetat der Dextrose. . 

Für die Azetate der ZeUulose nCAoO, berechnet sich für 

DiazetylzeUulose . . =48,8»/o Essigsäure 

- UlriazetylzeUulose . . — 62,6 . . 

TetraazelylzeUÜlcse . ?= 72,0 . . 
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Für die Azetate der HydrozeUuloae (OgHio 05 )g . HgO 

Diazetat .....= 48,2 °/o Essigsäure 
Triazetat . . .. . = 61,8 „ 

letraazetet . . . . = 72,0 , „ 

Bei der Untersucliuiig durcli Yerseifung mit Alkalien fand Ost 
ganz imbrauchbare Werte. Aus dem Zelluloaeazetat entstehen durch 
Kalilauge namentlich kochende , flüchtige Säuren , noch bevor ^ alle 
Essigsäure abgespalten ist. Man findet den Gehalt an Essigsäure zu 
hoch. 

Man wendet mit gutem Erfolge die Verseifung mit Schwefelsäure an. 
Am besten wirkt kalte konzentrierte Säure, mit dem gleichen. Volumen 
Wasser verdünnt (1:1); sie löst nach einigen Stunden das Triazetat klar 
und farblos auf, und nach 2tägigem Stehen ist alle Essigsäure abger 
spalten. Die Lösung wird darauf mit Wasser verdünnt und im Dampf- 
strome 4 Stunden abdestilliert. 

Bei Fortsetzung der Destfllation werden Spuren weiterer flüchtiger 
Säuren erhalten. 

Durch Einwirkung der Schwefelsäure entstehen Ameisensäure und 
homologe Fettsäuren. 

Da die Azetate nach Lederer aus zuvor hydrolysierter Zellulose^er- 
gestellt sind, so müssen auch die Azetate nach Bayer u. Co. Abkömm- 
linge von Hydrozehulosen sein. Bei der Azetylierung der Zellulose nach 
Bayer u. Co. findet unter der Einwirkung von Essigsäureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsäure, mit oder ohne Zusatz von Eisessig, gleich- 
zeitig Hydrolyse statt. 

Es entsteht zunächst Azeiylschwefelsäure und Eisessig 
(CH8C0)5,0 -h HjSO^ = CHgCO . 0 . SO, OH. 

Die Azetylschwefelsäure überträgt das Azetyl besonders leicht auf 
Hydroxylverbindungen und regeneriert Schwefelsäure, so dafl kleine 
Mengen SchwefeLsäure als Kontaktsubstanz die Azetylierung wesentlich 
beschleunigen. Eisessig und konzentrierte Schwefelsäure, vermutlich auch' 
die Azetylschwefelsäure, wirken aber hydrolysierend auf Zellulose ein 
und zwar schon bei 15 ® 0., schneller bei + 30 bis + 50 ° C. 

Ost (Zeitschr. f. ang. Chemie 1906, S. 993; 1909, S. 930) hat durch 
Analyse der ZeUuloseazetate ge^den, daß die Werte gut auf Abkömm- 
linge von HydrozeUulosen, nicht aber von Zellulosen stimmen. Er glaubt, 
daß dem Azetylierungsvorgange eine Hydrolyse voräufgeht. 

Azetyüert man Zellulose oder HydrozeUulose mit Essigsäure und 
wenig Schwefelsäure unter Zusatz von -Eisessig als Vradünnungsmittel, 
BO verläuft der Prozeß gemäßigter, läßt sich leicht unter 30 ° C. halten 
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und läßt sich in einem Zeitpunkt unterbrechen, wo vorwiegend Diazetate 
entstanden sind. 

Wird dem Azetylierungsgemisch mehr Schwefelsäure zugesetzt, z. B. 
auf 5 g Zellulose, 20 g Essigsäureanhydrid, 25 g Eisessig : 1 — 1,25 ccm 
HgSO^ und wird nach eingetretener Lösung die Azetylierung innerhalb 
der ersten 20 Stunden unterbrochen, so werden durch Wasser schleimige 
Massen gefallt, welche sich in Alkohol und teilweise schon in Wasser 
lösen und weniger als 50 ®/o Essigsäure und weniger als 47 “/o Kohlen- 
stofp enthalten. 

CharakteristiBch für die Zelluloseazetate ist, daß ihre Lösungen in 
heißem Nitrobenzol beim Erkalten gelatinieren (Beilstein 1, 1893, 
S. 1077). 

Zur üntersuohung von AzetylzeUulose verreibt Schwalbe (Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1910, S. 433) 3 — 5 g mit etwa 50 ccm 25®/oiger 
wässeriger Kalilauge in einer Reibschale und spült in einen Erlenmeyer- 
kolben über. Nach etwa 48stündigem Stehen wird mit etwa 500 ccm 
Wasser verdünnt und imter Verwendung von Helianthin als Indikator 
mit konzentrierter Schwefelsäure neutralisiert. Nach 3 Stunden wird 
vom Niederschlag vorsichtig dekantiert, dieser mit siedendem Wasser 
ausgewaschen imd filtriert. Dieser Niederschlag wird zur Bestimmung 
des Reduktion svermögens der Hydratzellulose benutzt. Die gesammelten 
I Filtrate werden mit konzentrierter Schwefelsäure stark angesäuert und 

duTm im Dampfstrom destilliert. Das Destillat, wird mit Normallauge 
unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator titriert. 

Schwalbe prüfte das Reduktionsvermögen der Verseifungsprodukte 
verschiedener Azetylzellulosen. Er fand, daß sowohl die von Lederer 
wie von Bayer hergestellten Azetylzellulosen Ester der Hydrozellulosen 
sind. Die Kupferzahl derselben beträgt etwa 6,0. 

•Hydrozellulose verliert durch Kochen mit Alkali beträchtlich an Re- 
duktions vermögen. Kalte Alkalien dagegen wirken nur sdir langsam auf 
Hydrozellulose ein. 

Bei den vorstehend angegebenen Untersuchungsverfahren wird daher 
die Hydrozellulose nicht angegriffen. 

Bei der Bestimmung der Kupferzahlen sind Korrekturen erforderlich, 
um eine größere Uebereinstimmung der Werte der verschaedenen Azetyl- 
zellulosen zu erzielen. Die Kupferzähl des Ausgangsmateria^, der Zellu- 
lose, aus der die Azeiylzellulose hergestellt wurde, ist in Abzug zu 
bringen. Ferner entstehen durch die Einwirkung starker Sämen, durch 
starke Alkälieh und gewisse Salzlösungen Hydratzellulosen. Diese saugen 
eine gewisse Menge der zur Bestimmung des Reduktionsvermögens ver- 
wendeten alkalischen Kupferlösung auf; Die sich bildende Normann- 
sche blaugrtine KupferaUraUzelluloSeverbindung ist gegen kochendes Wasser 
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beständig. Beim Auswaschen mit Wasser werden kleine Mengen Kupfer 
festgebalten , welche auf Rechnung der Hydrat-, nicht aber der Hydro> 
Zellulose zu setzen sind. Man muß also die Anwesenheit von Hydrat- 
zellulosen in den Yerseifungaprodukten berücksichtigen. Die Hydrat- 
zellulosen können bei der Azetylierung oder bei der Verseifung gebildet 
werden. 

Das ReduktionsyermSgen der aus der Azetylzellulose abgespaltenen 
Zellulose wird mit Hilfe alkalischer kochender Kupferlösung bestimmt. 
Die mittels 25°/oiger Kalilauge abgespaltene Zellulose -vmd mit etwa 
300 ccm Wasser und 100 ccm Kehlingscher Lösung (50 ccm Kupfer- 
sulfatlösung und 50 ccm Seignettesalzlösung) Stunde iin Sieden er- 
halten. Zuerst wird die Zellulose mit 800 ccm Wasser im Rührkolben 
zum Sieden erhitzt und dazu die kochende Kupferlösung gegeben. Hat 
die Flüssigkeit unter Rühren Stunde gesiedet, so wird filtriert (durch 
Goochtiegel mit Asbesteinlage) und mit heißem Wasser ausgewaschen, 
ln dem Kiederschlage wird mit 10 ccm Salpetersäure ( 6 *^/ 0 ) das Kupfer 
gelöst,, filtriert, mit heißem Wasser ausgewaschen und im Filtrat unter 
Zusatz von 1 — 2 ccm Schwefdsäure 1 : 10 das Kupfer elektrolytisch 
gefällt. 

Zur Bestimmung der durch die Gegenwart von Hydratzellulosen fest- 
gehaltenen kleinen Kupfermenge werden 8 — 5 g Azetylzellulose mit etwa 
50 ccm 25“/oiger wässeriger Kalilauge yerrieben, in einen Erlenmeyer- 
kolben gespült, nach 48 Stunden mit 500 ccm Wasser yerdünnt. Hach 
3 Stunden wird durch einen Goochtiegel mit Asbesteinlage filtriert und 
mit heißem Wasser ausgewaschen. Der Rückstand wird in einer Schale 
mit einer kalten alkalischen Kupferlösung, die 50 ccm Seignettesalzlösung 
(173 g Seignettesalz -{- 125 g Kaliumhydrat in 1 1) und 50 ccm Kupfer- 
lösung (34,636 g Kupfersulfat kristallisiert in 1 1) enthält, übergossen. 
Hach ^ 1 *. — Stunde wird durch einen Goochtiegel mit Asbesteinlage 
filtriert, mit siedendem Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat kupferfrei 
geworden ist, der Niederschlag mit etwa 200 ccm siedendem Wasser 
angerührt, 20 ccm einer 0,5*’/oigen Essigsäure hinzugefügt und etwa 

Stunde auf dem Wasserbade digeriert. Die blaugrüne Kupferalkali- 
zellulose wird durch diese sehr yerdünhte Essigsäure zersetzt, die blau- 
grüne Färbung yerschwindet yöUig. Nach dem Filtrieren und Auswaschen 
wird das Filtrat, welches auf etwa 800 ccm eingedampft wird, mit 10 ccm 
Salpetersäure (5^0) uud 2 ccm Schwefelsäure 1:10 yersetzt und das 
Kupfer elektrolytisch gefällt. 

Die Kupferzahl des Ausgangsmaterials ( 1 , 2 ) und die Menge des durch 
Gegenwart yon Hydratzellulosen festgehaltenen Kupfers (1,0 — 1 , 6 ) wird 
yon der Kupferzahl der AzeiylzeUulose abgezogen, 
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Nr. 

Arb der Azetylzellalose 

Esaig- 

Bäure 

«/o 

Nicht korrigierte 
Knpferzabl der 
abgeapaltenen 
Zellulose 

Eoixigierte 
Ennferzahl der 
abgeapaltenen 
Zellulose 

1 

Azetylzellulose nach Lederer . . 

62.8 

6,1— 6,6 

4, 1-4,4 

2 

Azetylzelluloee nach Bayer . . . 

60,8 

5,l-6,8 

8,8-4,2 

8 

Azei^lzelluloro nach Morok, Libtle 
und Wacker (mit reiner Phenol- 
snlfoafliure) 

60,0 

5,4 

2,8 

4 

Azetylzellulose mit Ferrosulfat her- 

gestellt 

Azetylzellnloae mit Diäthylamin- 
Bulfat hergeatellt 

61 

4,5— 6,2 

1.6 

5 

60 

4,7 

1,7 

6 

Azeiylzellnloae mit Ammoniumaulfat 
hergeatellt 

61 

4,8 

1.6 


2. ZeUnlosebeiizoate. 

Das Monobenzoat entsteht, wenn Baumwolle mit Natronlauge und 
Benzoylchloiid in nachstehendem Mengenverhältnis behandelt Tnrd : 
CeHioOß und 2,0— 2,5 NaOH und 1,0— 1,5 0^.00.01. 

Die faserige Struktur des Materials wird nicht veränd^. 

Bei der Darstellung des Zellulosedibenzoats CaHgOBCO ; COC6B[ß)g 
müssen die Reagenzien im TTeberschuß angewendet werden in dem Ver- 
hältnis R.OH;7NaOH;5CeHg.CO.Cl (Croß und Bevan, Ber. 1901, 
S. 1514). 

3. ZeUnlosexanthogensänre. 

Das Natriumsalz der Zellulose-Xanthogensäure wird erhalten durch: 

■ ft) Umwandlung der Zellulose in eine Alkalizellulose in dem moleku- 
laren Verhältnis CoHjoO^ : 2NaOH und 

b) Behandlung des Produktes mit Schwefelkohlenstoff in dem Ver- 
hältnis • 2 NaOH : CSg. 

Es entsteht das Natriumsalz NaS . CS . 0 . CgHgO^ . NaOH, welches 
bei Gegenwart von Wasser dissoziiert wird. 

/’O CjHgO^ 

C.H„O.NaOH + CS, = OS +H,0 

NatrpnzelluloBe ^.SNa 

(Croß und Bevan, Ber. 1901, S. 1513), siebe auch S. 59. 

Das Alkali-Xanthogenat bildet mit Jod ein Dioxysulfokarbonat 

20S<g;|, + J, = OS^J^sX^S + 2NsJ. 

Der Gesamtschwefel wird durch Oxydation mit überschüssigem Alkali- 

hypoohlorit bestimmt. ^ 

Flest, Zellulose. 
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4. Tetraplienylz^ulose 

wurde von Naetukoff (Chem. Ztg. 1904, S. 719) hergestellt, indem er 
auf die Lösung von Zellulose in konzentrierter Schwefelsäure Benzol ein- 
wirken ließ. Durch Zusatz von Eis Mit aus dem erhaltenen Beaktions- 
produkt eine sulfierte Tetraphenjlzellulose aus. Diese ist in allen üb- 
lichen Lösungsmitteln unlöslich, gibt aber, wie die Zellulose, lösliche 
Nitroprodukte. 

6. EonnylzeUulöse 

wird erhalten : 

a) durch Einträgen von 6,5 g Hydrozellulose (nach G-irard) in 100 g 
wasserfreie Ameisensäure, Kinzufügen von 5 ccm konz. Schwefelsäure, 
4 Tage stehen lassen imd Schüttdn mit viel Wasser (auswaschen; Berl 
und Smith, Ber. 1907, S. 906); 

b) durch Einträgen von 15 — 20 Teilen Baumwolle in ein Gemisch von 

100 Teilen konz. Ameisensäure, 

3 — 10 , Schwefelsäure 66® Bd. 

Das ZeUuloseformiat wird mit Wasser ausgefällt (Chem. Industrie 
1907, S. 617). . 

Nach B. G. Woodbridge jr. (Chem. Zentralbl. 1909, S. 1216) 
liefert Ameisensäure mit Zellulose nur ein Monoförmiat. Man erwärmt 
9 g bei 100® G. getrocknetes Filirierpapier 16 Stunden lang mit 50 g 
Ameisensäure (D. 1,22) und 5 g konz. HjSO* auf 30 — 36® C., wobei ein 
dicker Sirup entsteht, verdünnt mit Ameisensäure, filtriert von unange- 
grifienen Fasern ab, fällt mit Wasser, wäscht bis zur neuti'alen Beaktion 
und trocknet. Die Yerbindung ist leicht löslich in Ameisensäure und 
Ghlorziaklösung, unlöslich in verdünnter Essigsäure, HgSO^ und HCl, 
gelatiniert aber mit diesen Stoffen. Unlöslich in GEgOH, Alkohol, Amyl- 
alkohol, Azeton, Chloroform, Azelylentetrachlorid, GGl^, Essigester, Amyl- 
azetat, Anilin, Nitrobenzol. Ameisensäuregehalt 23,l®/o, theoretisch 24,4 ®/o. 
Versuche zur Einführung von mehr Formylresten durch Azylierung bei 
höherer Temperatur blieben erfolglos. Im Gegensatz zu Bemberg 
(D.B.P. 189 836) wurde festgestellt, daß neutrale Lösungsmittel schon in 
kleinen Mengen die Azylierung verhindern. 

Die Nitritfabrik A. G. Cöpenick bei Berlin (D.B.P. K1.12o, Nr. 219162 
vom 26. Februar 1910, Chem. Zentralbl. 1910, S. 972) stellt Gemische 
von Zellul oseforiniateh her. Zellulose wird in Schwefelsäure von etwa 
55® Bö. gelöst, mit Wasser wieder ausgefällt und durch Waschen mit 
Wasser völlig von Schwefelsäure befreit. Sie wird dann naß oder ge- 
trocknet in Ajn eisensäure gelöst. Es entsteht ein Gemisch von Zellulose- 
mono-, di- und triformiat. Aus dieser Lösung kann Kunstseide hergestellt 
und das Lösemittel wieder gewonnen werden. 
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ZeUuloseformiate (D.R.P. Nr. 291163) entstehen auch, wenn Zellulose 
in Mischungen Ton Ameisensäure und Zinkchlorid aufgelöst wird. 

6. ZeUnloseperozyd. . 

Hugo Ditz, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1185. Bei der Ein- 
wirkung einer lO^’/oigen Lösung von Ammoniumpersulfat auf Zellulose 
in schwefelsaurer Lösung bei 70 ° 0. entsteht ZeUuloseperozyd unter 
gleichzeitiger Entwicklung eines zum Husten reizenden Gases (aktivierten 
SauerstofTs) ; als Zwischenprodukt der Oxydation entsteht OzyzeUulose 
(Chem. Ztg. 1908, Repert, 619). 

Peroxydhaltige Zellulose ist, trocken auf bewahrt, wochenlang be- 
ständig, in feuchtem Zustande wird das Peroxyd in wenigen Tagen zer- 
stört. 

7. Ester der Zellulose mit Pettsänren 
werden erhalten durch Einwirkung der entsprechenden Säureanhydride 
auf rohe Zellulose in Gegenwart einer die Reaktion herbeiführenden Säure 
mit und ohne Anwendung von VerdOnnungsmitteln. 

Zur Herbeiführung der Reaktion werden Mono-, Di- oder Trichlor- 
fettsäuren benutzt (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1760) und zwar auf 
1 Teil Zellulose, Hydrozellulose oder Oxyzellulose 2 Teile oder weniger 
Halogenfettßäuren (Kn oll u. Co., Ludwigshafen, D.R.P. 203642 vom 
24. März 1906, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2334). 

8. Propionylzellulose. 

In .eine Mischung aus 5 Teilen Propionsäureanhydrid und 5 Teilen 
Eisessig, welche 0,2 Teile Ammonsulfat gelöst enthält, wird 1 Teil Watte 
eingetragen und das Ganze auf 70 ° C. mrhitzt. Nach 24 Stunden wird 
eine klare viskose Lösung von Propionylzellulose erhalten (Kn oll u. Co., 
Ludwigshafen, D.R.P. 206950, Zusatz zu 203178, Chem. Industrie 1909, 
S. 153). 

R. G. Woodbridge jr. (Chem. Zentralbl. 1909, S. 1216) erhielt 
Zellulosetripropionat durch Veresterung von Zellulose mit Propionsäure- 
anhydrid bei Gegenwart von HjSO^ oder ZnCl,. Durch dlstündiges Stehen 
von 2,5 g Piltrierpapier mit 15 g Propionsäureanhydrid und 0,5 g HjSO^ 
(1,84) entsteht ein Gemisch von Tiipropionat und unangegriffener Zellu- 
lose mit 53,89 °/o Propionsäure. 14tägiges Stehen >on Hydrozellulose mit 
einem überschüssigen Gemisch von gleichen Teilen Propionsäure und 
Propionsäureanhydrid führt zu einem Gamisch von Tripropionat und einem 
in Chloroform unlöslichen, 5,9 ®/o Propionsäure enthaltenden Anteil, der 
möglicherweise niedere Veresterungsstufen enthält. Vollständige Vereste- 
rung erfolgt bei 40 Minuten langem Erhitzen von 2 g Zellulose mit 20 g 
Propionsäureanhydrid und 0,6 g ZnClj auf l55® C. ; Erhitzen auf 180® C. 
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bewirkt Zersetzung. Zellulosetripropionat gleicht in seinen Eigenschaften 
dem Triazetat, ist aber löslich in Essigester. Die Lösungen geben beim 
Verdunsten ebenso gute Füms wie Azetatlösungen. Zur Analyse der 
Propionate und Formiate der Zellulose wurden die Ester durch 14tägiges 
Stehen mit überschüssigem alkoh. Natron (23 g Na in 2 1 95°/oigem 
Alkohol) verseift (vgL S. 48). Durch kochende alkoholische Kalilauge 
wird das Zellulosemolekül angegriffen. 

R. G. Woodbridge (Zeitschr. f. ang. Chemie 1910, S. 144) fand, 
daß die bei anderen Estern übliche Verseifungsmethode mit kochender 
alkoholischer Lauge bei den Estern der Zellulose keine befriedigenden 
Resultate gibt. Digerieren von Zelluloseazetat mit absolutem Alkohol 
und etwas konz. Schwefelsäure gibt zu niedrige Yerseifungszahlen. Das 
Ostsche Verfahren (siehe S. 110) ist langwierig imd erfordert eine um- 
fangreiche Apparatur. Woodbridge erzielte gute Resultate mit der 
Nätriumäthylatmethode von Croß und Be van, welche von den ge- 
nannten Autoren nur für Zellulosebenzoat verwendet wurde. 

Läßt man die Ester 16 Stunden lang in der Kalte mit einem Heber- 
schuß einer Lösung in Berührung, welche hergestellt wurde, indem man 
23 g Natrium in 2 l 95°/oigem Alkohol löst, so ist die Verseifung fast 
vollständig. Auf diese Weise wurde das Zellulosepropionat und das Zellu- 
loseformiat untersucht. 

Nach dem Franz. Pat. 405293 vom 21. Juli 1909 (Chem. Ztg. 1910, 
Repert. S. 75) wird zur Gewinnung von Zelluloseformiaten die Zellulose 
zunächst einer Vorbehandlung unterworfen, indem man sie in Schwefel- 
säure (55 ** B^.) löst, wieder ausMlt, mit Wasser wäscht und nach etwaiger 
Trocknung in Ameisensäure löst. Die Vorbehandlung kann auch in der 
Weise vorgenommen werden, daß man die Zellulose in einem Gemisch 
von Chlorzink und Ameisensäure löst und wie vorher verfahrt, oder man 
nimmt Umwandlung und Auflösung in einer Operation vor. Man erhält 
Di- und Triformiate der Zellulose oder Gemische dieser Formiate. 

Vm. UntersiLclnmg der Zellulosen, 

a) Anf Zellulose. 

Der Zellstoff (Holz, Pflanzen usw.) kann, wie auf S. 21 angegeben, 
in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, die Lösung auf das lOfache mit 
Wasser verdünnt, 6 Stunden gekocht und nach Neutralisation die ge- 
bildete Dextrose titriert werden. 

Bei Nahrungsmitteln ist die Rohfaser der in Wasser, verdünnten 
Säuren, verdünnten Alkalien, Alkohol und Aether ^ unlösliche Teil der 
Nahrungsmittel. Er umfaßt die Zellulose nebst den ihr eingelagerten 
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und angelagerten Stoffen (Lignin- und Kutinstofifen). Zur quantitativen 
Bestimmung werden 3 g der zu untersuchenden trockenen Substanz mit 
200 ccm Terdünnter Schwefelsäure, die im Liter 12,0 g HgSO^ enthält, 
unter Ersatz des verdunsteten Wassers eine halbe Stunde lang gekocht, 
die klare Flüssigkeit dekantiert, 2mal eine halbe Stunde mit Wasser ge- 
kocht, jedesmal dekantiert. Darauf kocht man mit 200 ccm einer Kali- 
lösung von 12,5g KOH im Liter, darauf nach der Dekantation noch 
2mal mit Wasser. Der unlösliche Rückstand wird auf einem bei 100° C. 
getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, zuerst bis zum Auf hören 
der alkalischen Reaktion mit siedendem Wasser, dann mit Alkohol und 
endlich mit Aether gewaschen, bei 100° 0. getrocknet und gewogen. Der 
so erhaltene Rückstand enthält noch Aschenbestandteile, auch Sand und 
geringe Mengen von Stickstoff bzw. Eiweiß (Muspratt 1898 YI, S. 167). 

Nach J. König (Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 548) wird in der 
Rohfaser die Zellulose, Lignin und Kutin auf folgende Weise bestimmt: 
3 g lufttrockener Substanz werden statt mit verdünnter Schwefelsäure 
mit Qlyzerinschwefelsäure, wie oben beschrieben, behandelt. Der Rück- 
stand wird nach dem Absaugen des Aethers in einem Becherglase von 
800 ccm Inhalt mit 100—150 ccm reinem 3“/oigem Wasserstoffsuperoxyd 
und 10 ccm 24°/oigem Ammoniak 12 Stunden stehen gelassen, dann 10 ccm 
30 °/oiges Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und dies 2 — ömal wiederholt, bis 
die Rohfaser TöUig weiß geworden ist. Beim 3. und 5. Zusatz werden 
noch je 5 — 10 ccm Ammoniak zugefügt. Nach 1 — 2stUndigem Erwärmen 
auf dem Wasserbade wird durch Asbest filtriert, der ausgewaschene Rück- 
stand samt Filter mit 75 ccm Küpferoxydammoniak behandelt, die Flüssig- 
keit auf dem G-oochtiegel abgesaugt, der Rückstand bei 105 — 110° C. ge- 
trocknet, gewogen, geglüht und wieder gewogen; der Glühverlust ist das 
Kutin. Das Filtrat wird mit 300 ccm 80°/oigem Alkohol versetzt, der 
Niederschlag auf dem Goochtiegel mit warmer, verdünnter Salzsäure, 
Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen, bei 105 — 110° C. getrocknet, 
gewogen und verascht; der Glühverlust ist die Reinzellulose. Gesamt- 
rohfaser minus (Zellulose -}- Kutin) ergibt die Menge des Lignins. Die 
Methode gibt zu niedrige Zahlen für Zellulose. Oder 1 — 2 g des mit 
Wasser angefeuchteten Fasermateidals werden in einem eisgekühlten 
Becherglase unter häufigem IJmwenden ^/s — 1 Stunde einem gewaschenen 
Chlorstxome ausgesetzt. Verholzte Fasern müssen sich nach dieser Zeit 
in allen Teilen hellgelb geförbt haben, ein Zeichen daRlr, daß sich das 
Ghlorderivat des Lignins gebildet hat. Man unterbricht die Einwirkung, 
übergießt sofort mit wässeriger, schwefliger Säure, um überschüssiges 
Chlor zu zerstören, filtriert, wäscht 1 — 2mal und erwärmt mit einer 
2°/oigen NatriumsulfitlöBung langsam zum Sieden. Dabei geht die gelbe 
Chlorverbindung mit intensiv roter Farbe in Lösung, die dann beim Er- 
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w'&rmen in Braun umsclilägt. Bei Jute und den meisten Bastfasern ge- 
nügt diese Behandlung vollständig, um ligninfreie Zellulose zu erhalten, 
nicht dagegen hei den verschiedenen Holzarten. Bei diesen muß man 
die Chlorierung 4 — 6mal wiederholen, um zu einem reinen Endprodukt 
zu gelangen. Die erhaltene Zellulose, die stets etwas gelblich ge^ht 
ist, wird dann noch kurze Zeit in der Kälte init 0,1 °/oiger Permanganat- 
lösung gehleicht, mit SOg entfärbt und sehr gründlich ausgewaschen. Da 
die eigentliche Zellulosesubstanz durchaus nicht indifferent gegen die Ein- 
wirkung des Ghlorgases ist, vielmehr unter seinem Einfluß beständig au 
Gewicht verliert, so hat man bei der Chlorierung sehr vorsichtig zu ver- 
fahren imd die Substanz nur so lange wie durchaus nötig in der Chlor- 
atmosphäre zu belassen. Am besten überzeugt man sich durch einen 
orientierenden Versuch von der dazu nötigen Zeit. Das Vorhandensein 
von noch unzerstörten Ligninbestandteilen erkennt man daran, daß diese 
sich beim erneuten Behandeln mit Chlor gelb färben, während die übrige 
Fasermasse weiß bleibt; auch die Roti^rbung mit Phlorogluzin läßt sich 
zum Nachweis benutzen (Zeitschr. f. ang. Chemie 1010, S. 195; vgl. auch 
Benker, TJeher die Bestimmungsmetboden der Zellulose). Die Methode 
gibt gute Besultate. 

Ueher Bestimmung von Zellulose in Holz siehe auch Zeisel und 
Stritar, Ber. 1902, S. 1252; A. L. Dean und G. E. Tower, Zeitschr. 
f. ang, Chemie 1908, S. 1183. 

Zur quantitativen Bestimmung von unveränderter Zellulose in Nitro- 
zellulose hat Lunge und Weintraub eine Methode angegeben (Zeit- 
schrift f. ang. Chemie 1899, S. 473). In 100 ccm Alkohol werden 2 — 3 g 
metallisches Natrium gelöst. Wenn die Flüssigkeit nicht vollständig klar 
ist, wird flltriert. Zu dem Filtrat werden 100 ccm Azeton gegeben und 
von den erhaltenen 200 ccm sind 150 ccm in einen Kolben einzubringen. 
Dann werden 5 g Nitrozellulose eingetragen, 30 Minuten auf 40 — 50° C. 
unter TJmschütteln erhitzt. Man läßt absitzen und dekantiert die braun- 
rote Azetonäthylatflüssigkeit durch ein Filter ab. Der Niederschlag wird 
mit Alkohol zur Entfernung geringer Mengen der durch Kondensation 
zwischen Azeton und Natriumäihylat entstehenden Produkte befeuchtet 
und der Alkohol abdekantiert. Der Niederschlag wird mit Wasser be- 
handelt, wobei sich der braune Körper auflöst. Man filtriert und bringt 
den Rückstand auf ein gewogenes Filter, wäscht mit heißem Wasser, 
dann mit Wasser, dem etwas Salzsäure zugegeben ist, trocknet bei 100° C. 
und wägt. 

Enthält der Rückstand noch Spuren von Nitrozellulose, so kann man 
einer zweiten Behandlung unterwerfen. Brauchbarere Resultate er- 
hält man, wenn man die Nitrozellulose 10 Minuten mit Sohwefelnatrium- 
lösüng (1: 4) kpcht (siehe S. 99). 
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b) QnantltatiTe Bestimmimg des Holzschliffs^ 

Croß, Bevan und Briggs, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1187. 

2 g Substanz werden mit 40 ccm Phlorogluzinlösung (2,5 g reines Phloro- 
gluzin in 500 ccm Salzsäure, spezifisches Gewicht 1,06) mehrere Stunden, 
am besten über Nacht, digeriert, in einem Teil der Flüssigkeit 10 ccm mit 
Furfurol (2 g Furfurol in 500 ccm Salzsäure, spezifisches Gewicht 1,06) 
oder Formaldehyd unter Zugabe von 20 ccm Salzsäure (spezifisches Ge- 
wicht 1,06) bei 70° titriert. Als Indikator dient Zeitungspapier. Ist der 
rote Fleck, den die Flüssigkeit erzeugt, verschwunden, so ist auch keiu 
Phlorogluzin mehr in der Lösung. Nach der Titration werden 10 ccm 
Phlorogluzinlösung in gleicher Weise titriert. Die Differenz der Phloro- 
gluzinmengen wird in Prozenten des Trockengewichts der LignozeUulose 
ausgedrückt. Nadelholzschliff hat 6,7 — 6,6 °/o. 

c) Untersnchimg auf BeduktionsYermögen bzw. Bestimmung des 

Bleichgrades. 

Das Vermögen, Fehling sehe Lösung zu reduzieren, kann benutzt 
werden, um verschiedene Arten von Zellulose voneinander zu unter- 
scheiden (vgl. S. 83). 

Nach Schwalbe (Ber. 1907, S. 1347) haben sich beträchtliche Unter- 
schiede im Reduktionsvermögen von normalen, gebleichten und über- 
bleichten Sulfitzellulosen ergeben. Die Menge Kupfer, welche 100 g ab- 
solut trockene Zellulose aus Fehlingscher Lösung liefert, wird Kupfer- 
zahl genannt. In 3 g Zellulose wird die Feuchtigkeit bestimmt bei 100 
bis 105° 0. im Toluoltrockenschrank. Dann werden 3 g lufttrockene Zellu- 
lose in möglichst fein verteiltem Zustande mit etwa 200 ccm Wasser an- 
gerührt und mit Fehlingscher Lösung ^ 1 * Stunde gekocht. (Man erhitzt 
60 ccm Fehlingsche Kupferlösung und 50 ccm alkalische Seignettesalz- 
lösung zum Sieden, gießt die Kupferlösung zur letzteren, gibt das Ge- 
misch zum Zellulosebrei.) i) Die Kochzeit wird erst vom Eintritt des leb- 
haften Siedens ab gerechnet. Während des Erhitzens muß gerührt wer- 
den, da die Flüssigkeit äußeret heftig stößt. Ferner muß der Kolben mit 
Bückfiußkühler versehen sein. Der von Gnehm beschriebene Apparat 
(Zeitsöhr. f. ang. Chemie 1901, S'. 1208) eignet sich hierfür. Er besteht 
aus Rundkolben mit Zentrifugalrührer und Rückfiußkühler. Nach Ab- 
lauf der Siedezeit wird heiß dnreh ein gehärtetes Filter oder Goochtiegel 
auf der Saugflasche filtriert und mit siedendem Wasser bis zum Ver- 

1) FehlingBohe KupferlOsung; 

84,636 g OuSO* + 5 aq. in 1 1 W^er, 

178 , SeignetteBalz \ 

185 a Ealinnibydrat / * ■ * 
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sdiwinden der Kupferreaktion ausgewaBchen. Aus der auf dem Filter 
verbleibenden Fasermasse löst man unter etwa ^/istündigem Erwärmen 
auf dem Wasserbade mit verdünnter Salpetersäure (6,5 °/o etwa 30 ccm) 
Kupferoiydul. Es wird filtriert, mit siedendem Wasser völlig aus- 
gewaschen und das Filtrat der Elektrolyse unterworfen. Man kann das 
Kupfer auch maßanalytisch bestimmen. 

iMerzerisierte Baumwolle erfordert eine Abänderung, indem 2mal mit 
Kupferlösung behandelt, das erste Mal mit Essigsäure, das zweite Mal 
mit Salpetersäure ausgezogen und die Differenz der zwei Kupferwert© 

als Kupferzahl genommen wird (siehe 
S. 112). 

Ist der Bleichvorgang normal ver- 
laufen, so steigt die Kupferzahl nur 
unwesentlich (Chem. Ztg. 1908, Kepert. 
S. 204; Ber. 1907, S. 4523). 

Schwalbe (Chem. Ztg. 1908, S. 288) 
hat den Nachweis erbracht, daß Ver- 
bandwatte ein Beduktionsvermögen be- 
sitzt, das reiner BaumwoUzeUnlose nicht 
zukommt (vgl. S. 132). 

Schwalbe (Zeitschr. f. ang. Chemie 
1908, S. 1323; vgl. auch Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1909, S. 155) will ferner durch. 
Ermittelung der Kupferzahl die Hydrati- 
sierung der Zellulose und damit die 
Hydrate der Zellulose quantitativ be- 
stimmen. Teilweise Hydrolyse der Zellu- 
lose gibt sich durch raschere Ver- 
zuckerung zu erkennen (siehe S. 85). 
Hydrozellulose läßt sich rascher ver- 
zuckern als Zellulose selbst. Die von Croß und Be van aus Viskose 
regenerierte ZeUulose erwies sich als leicht hydrolysierbar. Durch 
gleichlange Hydrolyse einer normalen und einer HydratzeUulose sollte 
letztere größere Mengen Zucker geben. Die Hydrolysierungsgeschwin- 
digkeit wird gemessen. Etwa 3 g der -zu untersuchenden merzerisierten 
Zellulose weirden mit 250 ccm 5*’/oiger Schwefelsäure im Bührkolben eine 
Viertelstunde im Sieden erhalten; durch Zufiießenlassen der erforder- 
hchen Menge Aetznatron in 25 ccm Wasser wird der Kolbeninhalt neu>: 
tralisiert, es werden 100 cm Fehling sehe Lösung zugegeben und eine 
Viertelstunde gekocht. Das Kupfer wird elektrolytisch bestimmt und der 
Wert auf 100 g Zellulose umgereohnet, Zieht man von dieser Hydro- 
lysierzahl die Kupferzähl (die das Reduktionsvermögen der ursprünglichen 
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SubstSfiiz vor der Hydrolyse, in Ghrammezi Kupfer ausdrückt, die von 100 g 
Substanz abgesobieden werden) ab, so ergibt die Ghröße der Differenz den 
Grad der Hydratisierung. Je größer das Intervall, um so stärker die 
Hydratation (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 201). 

Schwalbe fand bei nicbtmerzerisierter Zellulose eine Kupferzahl 
von 3,3 und bei merzerisierter Zellulose eine Kupferzahl von 6,9. 

d) Untersnchnng anf Wassergehalt. 

Gewöhnliche Zellulose enthält nur hygroskopische Feuchtigkeit. 
Schwalbe glaubte, daß die Hydratzellulosen außer der hygroskopischen 
Feuchtigkeit noch Hydratwasser enthalten. 

Zur Bestimmung der hygroskopischen Feuchtigkeit werden 3" — 4 g 
Zellulose (Baumwolle) im verschlossenen Wägegläschen gewogen, bei 
100 ** 0. im offenen Gläschen bis zum konstanten Gevricht getrocknet, im 
Exsikkator erkalten lassen und gewogen. Als Trockenschrank verwendet 
man zweckmäßig einen solchen nach Viktor Meyer. Dieser doppel- 
wandige Schrank wird mit Toluol gefflUt. 

Zur Bestimmung des Hydratwassers wurden von Schwalbe 50—100 g 
Zellulose abgewogen, in einen 2 1 fassenden, innen verzinnten Kupfer- 
kessel mit Hetortenhelm gebracht und mit etwa 1,5 — 2,1 1 Petroleum 
erhitzt. Der Retortenhelm ist zur Röhre vei;jttngt, die das Destillat in 
eine Meßröhre befördert. Nur der enge, etwa 25 ccm fassende Teil der 
Meßröhre ist mit Teilung versehen, der obere Baum hat etwa 200 ccm 
Fassungsraum. Die Röhre ist in einen Standzylinder mit Kühlwasser 
eingesenkt, den man eventuell mit Zu- und Abfluß frischen Kühlwassers 
versehen kann. Das Anheizen dauert etwa 10 — 15 Minuten, das Destil- 
lieren, das bis zur völligen Durcbsichtigkeit des Destillates fortgesetzt 
VTird, 10 Minuten. Bis die Flüssigkeit vollkommen geklärt ist, vergehen 
3 — 4 Stunden. In der Meßröhre wird das Volumen des Wassers abge- 
lesen. Zieht man von dem Gewicht des Wassers in der Meßröhre das 
hygroskopische Wasser ab, so erhält man das Hydratwasser. Man kann 
auch Toluol verwenden, welches aber einen höheren Preis hat als das 
Petroleum. Durch Aufbewahrung des letzteren über Wasser erübrigt es 
sich, eine Korrektur für das vom Petroleum gelöste Wasser anzubringen 
(Schwalbe, Zeitschr. f. ang. Chemie 1907, S. 2166 u. 1908, S. 401). 

Völlige Fettfreiheit der Wandungen des Kondensationsraums ist un- 
bedingt erforderli<^, wenn glattes Zusammenfließen aller Wassertröpfchen 
erreicht werden soU. Die gläserne Meßröhre ist mit heißem Bichromat- 
Schwefelsäuregemiscli fettfrei zu erhalten, besonders wenn man mit fließen- 
dem Leitungswasser, nicht mit destilhmrtem Wasser nachspült und nach 
dem Ablaufen an. einem warmen Orte (nicht etwa mit Alkohol und Aether) 
trocknet. 


122 


üntersaoliuiig der Zellnloaeii. 


Wenn das Material es verträgt oder bei Zersetzung die Fehler in er- 
laubten GIrenzen bleiben, wird es sich immer empfehlen, zur Abkürzung 
der Wasserbestimmung möglichst hochsiedende Kohlenwasserstoffe anzu- 
wenden (Schwalbe, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2311). 

Nach späteren Untersuchungen von Schwalbe (Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1908, S. 1321) liegen die Hydratwasserwerte den für hygro- 
skopisches Wasser gefundenen teilweise so nahe, daß man eventuell die 
Differenzen auf ungenaue Probenahme oder auf ungenaue Wasserbestim- 
mungen im Toluolschrank zurückführen könnte*. Schwalbe bezeichnet 
die von ihm vorgeschlagene Toluol- (bzw. Petroleum)methode zur Hydrat- 
wasserbestimmung als unbrauchbar. Es wird ihm zweifelhaft, ob man 
in den Hydratzellulosen überhaupt über 100® C. abspaltbares Wasser an- 
nehmen darf (vgl. S. 75). 

J. F. Hoff mann hat die neueren Verfahren zur Wasserbestimmung 
mit Hilfe der Destillation zusammengestellt (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, 
S. 2095). Bei der Wasserbestimmung von zerrissenem Hopfen wurden 
gleiche Ergebnisse erzielt: 

1. Beim Trocknen im Vakuum über Phosphorpentoxyd; 

2. beim Trocknen im Trockenschrank bei 80 ® C. ; 

3. bei der Destillation bei 145 — 148 ® C. mit einem Gemisch von 
4 Teilen Terpentinöl und 1 Teil Toluol. 

Die Wasaerbestimmung mit Hilfe der Destillation hat den Vorzug, 
daß sie sich in kurzer Zeit ausföhren läßt. 

e) Untersuchung auf einen Gehalt an Holzgummi. 

Namentlich in der Baumwolle für Nitrierzwecke ist es wichtig, den 
Gehalt an Holzgummi festzustellen, weil letzteres beim Waschen der 
Nitrozellulose die Erreichung der chemischen Beständigkeit erschwert. 
Das Holzgummi ist keine einheitliche chemische Substanz. Man versteht 
darunter diejenigen Stoffe, welche sich mit Natronlauge aus der Baum- 
wolle ausziehen lassen. Der Auszug enthält, wie bereits S. 11 erwähnt 
wurde, wachsartige Körper, eine bei 53® C. schmelzende Fettsäure, harz- 
artige, braune Farbstoffe und Pektinsäure. 

Zur Untersuchung auf Holzgumnli werden 15 g getrocknete Baum- 
wolle mit 300 ccm einer Natronlauge übergossen, welche im Liter genau 
50 g Natriumhydroxyd enthält. 

Die alkalische Flüssigkeit läßt man unter öfterem Durchschütteln 
24 Stunden mit der Baumwolle in Berührung, saugt sie ab und mischt 
100 ccm des Filtrats mit 200 ccm Alkohol von 92,5 Gewichtsprozenten. 
Zu dieser Mischung läßt man nach Zusatz eines Tropfens Phenolphtaleins 
9,5 ccm konzentrierte Salzsäure (spezifisches Gewicht 1,19) und so viel 
Normalsalzsäure fließen, bis die Rotfihbung eben verschwunden ist und 
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fügt dann noch einen Ueberschuß von 5 ccm Normalaalzsäure hinzu. Die 
Flüeaigkeit bleibt nun 24 Stunden in geschlossenem Gefäße stehen, dann 
wird der Niederschlag auf einem bei 100“ 0/ getrockneten und in einem 
hermetisch verschlossenen Wägegläschen gewogenen Püter gesammelt, 
zuerst mit Alkohol von 92,6^ Gewichtsprozenten, dann mit Aethyläther 
ausgewaschen, bei 100° C. getrocknet und gewogen. 

f) TJntersnchung anf Fettgehalte 

Die Untersuchung auf Fettgehalt ist ebenfalls bei Baumwolle er- 
forderlich, welche zu Nitrierzwecken dient. 

15 g gezupfte und 5 Stunden bei 80— 100° C. getrocknete Baumwolle 
werden mit reinem Aether im Soxhletapparat 4 Stunden lang ausgezogen. 
Die Lösung wird in einer gewogenen Schale eingedampft und 8 — i Stunden 
in einem Trockenschrank bei 80—100° C. getrocknet und dann gewogen. 

Aua dem Gewicht des Rückstandes wird der Fettgehalt berechnet. 

Harzbestimmung in Sulfitzellstoffen. 

A. Steinschneider (Zeitschr.f. ang. Chemie 1909, S. 1410) hat einen 
harzreichen Abfallstoflf untersucht. Dieser enthielt auf absolut trockenen 


Stoff gerechnet : 


Aetherextrakt 

Alkoholextrakt 

nach 5 

Std. . 

. . 1,15 °/o 

l,54°/o 

„ 8 

» ( • 

. . 1,17 „ 

1,62, 

« 12 


. . 1,14 „ 

— 

» 16 


. . — 

1,79. 

» 20 

» • 

. . — 

1,84, 

, 24 


. . — 

1,82. 

Zum Vergleich der 
Konstanten bestimmt. 

beiden Extrakte wurden einige charakteristische 

Aetherexirakt Alkoholeztrakt 


Verseifimgezahl, heiß . . . 161,3 168,9 

Harzzahl . 131,5 126,6 

Gesamtverseifungszahl, kdt . 168,2 169,4 


Beide Extrakte zeigen die typische Reaktion des Kolophoniums (Rot- 
färbung der Eisessiglösung mit konzentrierter Schwefelsäure); sie sind in 
heißem Methylalkohol und Aethylalkohol und Eisessig vollständig löslich, 
doch scheiden sich beim Erkalten kristallinische Niederschläge ab. 

Harzbestimmung in Sulfitzellstoffen Dr. Erich Opfer mann- Aschaffen- 
burg; Zeitscbr. f. ang. Chemie 1909, S. 436. 

Steinschneider nimmt an, daß Aether- und Alkoholeztrakt mit- 
einander identisch sind; deshalb dürfte für die Harzbestimmung diezwar 
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langwierige Eitrafetion mit Alkohol richtiger sein, wenn es sich um ab- 
solute Werte für den Harzgehalt eines Zellstoffs handelt, wahrend zur 
Bestimmung von Vergleichs werten die Aetherextraktion ihrer Beq^uem- 
lichkeit halber vorzuziehen ist. Der Ghmnd Blr die verschiedene Aus- 
beute an Alkohol- und Aetherextrakt wird wohl darin zu suchen sein, 
daß die Alkoholextraktion bei ungefähr 60® 0. vorgenommen wird. 

g) Untersnchnng auf Aschengehalt. 

10 g getrocknete Zellulose werden in einer gewogenen Platinschale 
verbrannt und bis zum konstanten Gewicht geglüht. 

h) mikroskopische Untersnchnng. 

Minajeff (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 250) kommt auf Grund 
seiner mikroskopischen Untersuchungen von gefärbten Fasern zu nach- 
stehenden, für die Beurteilung des Färbeprozesses der Baumwolle be- 
merkenswerten Folgerungen: 

1. Die Cuticula der gebleichten Fasern übt auf den Färbeprozeß 
keinerlei Einfluß aus. 

2. Die schichtartige Struktur der Faserwandung ist wahrscheinlich 
bedeutungslos, jedenfalls ist ihre Bolle nicht wesentlich. Von Wichtigkeit 
erscheint die größere Dichtigkeit der BaumwoUfaser im Vergleich zu 
Glanzstoff, womit auch die leichtere Durchdringbarkeit der Glanzstoff- 
fasem für die Farbstoff lösung in Zusammenhang gebracht werden ksun. 

3. Eine gewisse Bedeutung des Kanals der BaumwoUfaser läßt sich 
in der ihm gewöhnlich zugeschriebenen Wirkungsweise nicht abweisen, 
andererseits ist den möglichen Ablagerungen der Beizen und Lacke im 
Kanal keine größere Wichtigkeit beizumessen, da dies nur in sehr be- 
schränkter Weise, und zwar lediglich von der Seite des abgebrochenen 
Endes her möglich ist. 

Daraus ist ersichtlich, daß den physikalischen Eigenschaften der 
Faser, der Dicke, Dichte, KapiUarität der Fasersuhstanz eine höhere 
Bedeutung zukäme, als ihrer feineren inneren Struktur. 

i) UntersdLeidung der yerschiedenen ZelMosearten. 

Die Kunstseiden haben einen bedeutend höheren Glanz als die natür- 
liche Seide. Die Festigkeit ist aber geringer. 

Wählt man die merzerisierte BaumwoUe zuni Vergleich, so ergibt 
sich , die Widerstandsfähigkeit der Kunstseiden in feuchtem Zustande als 
bedeutend geringer. 

Unter dem Einfluß von Hitze "wird . die Kunstseide zerstört. Unter- 
wirft man daher ein aus verschiedenen Fasem hergesteUtes Gewebe einer 
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Temperatur von 200° C., so werden Baumwolle, Wolle und Naturseide 
nicht verändert. Durch Reiben des Gewebes zerfällt die Kunstseide zu 
Staub. Dieser wird entfernt. Aus der Gewichtsdifferenz ergibt sich 
der Gehalt an Kunstseide (Beltzer, Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, 
S. 1743). 

Merzerisierte Baumwolle ist im Gegensatz zu Kunstseide, welche 
ebenfalls ein Zellulosehydrat ist, gegen Hitze von 110° C. beständig 
(Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 2541). 

Starke Kalilauge löst Naturseide, bringt aber die künstliche, mit 
Ausnahme der Gelatineseide, nur mehr oder weniger zum Quellen. 
Alkalische Kupferglyzerinlösung löst Maulbeer- und Tussahseide und 
auch Gelatineseide , greift aber die aus Zellulose und ihren Derivaten 
hergestellten Kunstseiden nicht an. 

Der Fabrikpreis für 1 kg Kunstseide beträgt etwa: 

Chardonnetseide . . . = 15 Fr. 

Glauzstoffseide . . . = 12 , 

Viskoseseide . . . • = 7,50 Fr. 

Sthenoseide . . . . = 8,00 „ 

Die drei Kimstseidearten: 

1. Chardonnetseide (aus Nitrozellulose hergestellt), 

2. Glanzstoffseide (Lösung von Zellulose in Kupferoxydammoniak), 

3. Viskoseseide (Natriumsalz des ZeUulosexanthogenats) 
können auf nachstehende Weise von einander unterschieden werden. 

Gleiche Mengen, etwa 0,2 g der zu prüfenden Seiden werden mit 
gleichen Mengen Fehling scher Lösung im Wasserbade etwa 10 Mi- 
nuten lang erhitzt. Füllt man die Reagenzgläser imt Wasser auf, 
so zeigt nur das mit Nitroseide beschickte Probierglas eine Qxünftobung, 
während die Flüssigkeit in den beiden übrigen rein blaugelblich ist. 
An den Fasern der Nitroseide beobachtet man außerdem sehr deütüche 
Abscheidungen von gelbem bis rötiichem Kupferoiydul. Nur die Nitro- 
seide zeigt wahrnehmbares Reduktionsvermögen. Diphenylamin in 
Schwefelsäure gibt bei den aus Kollodium hergestellten Kunstseiden eine 
starke Blaufärbung, die auch noch bei den gefärbten wahrnehmbar ist, 
bei anderen Kunstseiden aber nicht auftritt Das Verhalten zu Chlor- 
zinkjodlösung oder weniger gut Jodjodkaliumlösung gibt eine quahtahve 
Probe zur Bestimmung des Hydratationsgrades. Die stark hydratisi^en 
Zellulosen färben eich mit diesen Reagenzien schwarzblau und verheren 
die Färbung nur allmählich. Paulyaeide entfärbt sich viel rasch^ als 
Viskoseseide. Die beiden Kunstseidearten können dadurch unterschieden 
werden Die HydrozeUulosen aber geben mit den genannten Reagenzien 
entweder keine oder durch Wasser fast momentan zerstörbare Färbungen 
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(Schwalbe, Ber. 1907, S. 4526). Um Kupferoxydammoniakseide und 
Viskoseseide zu unterscheiden, übergießt man gleiche Mengen dieser 
Kunstseiden mit Chlorzinkjodlösung, entfernt das Reagens nach wenigen 
Augenblicken, wäscht mehrmals mit Wasser, bis dieses nur noch hell- 
gelb gefärbt oder farblos ist. Clanzstoffseide erweist sich nur sehr 
schwach angefärbt und verliert die bräunliche Tönung sehr rasch beim 
Waschen. Viskoseseide bewahrt die blaugrüne Färbung länger. Zur 
Prüfung kann man auch Jodjodkaliumlösung verwenden (Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1908, S. 348). 

Die I^itroseide verhält sich gegenüber basischen Farbstoffen und 
solchen, welche direkt auf animalische Fasern gehen, ganz ähnlich, wie 
die tierischen Fasern, sie wird aber auch von Baumwollstoffen direkt 
angefärbt. Es bedarf also in allen Fällen keines vorausgehenden Beiz- 
prozesses. Im Gegensatz dazu bedarf die Glanzstoffseide einer vorher- 
gehenden Tannin-Brechweinsteinpassage beim Anfärben mit basischen 
Farbstoffen. 

Die Viskoseseide färbt sich fast ebenso leicht und ohne vorheriges 
Beizen mit basischen Farbstoffen wie die Nitroseide. 

Nach Knaggs (Chem. Ztg. 1908, Repert. S. 314) wird zum Nachweis 
merzerisierter Baumwolle diese und gewöhnliche Baumwolle mit einer 
Spur Benzopurpurin 4B (5 ccm einer Lösung von 0,1 g per Liter auf 
100 ccm Wasser) gefärbt; in das heiße Bad läßt man starke Salzsäure 
(etwa 2 ccm) tropfen, bis die nicht merzerisierte BaumwoUe blauschwarz 
erscheint; die merzerisierte ist dann noch rot. Reduktion mit Titan- 
chlorür ist zur Unterscheidung nicht nötig. In ähnlicher Weise läßt 
sich Oxyzellulose erkennen. Baumwolle, auf der stellenweise Oxyzellu- 
lose, z. B. durch Chlorkalk, erzeugt ist, wird gut ausgewaschen, mit 
Kongorot in tiefem Ton gefärbt, in genügend Säure gelegt, um das Rot 
in Blau umzuwandeln, und dann so lange ausgewaschen, bis die un- 
veränderte Baumwolle wieder rot ist. Die Oxjzellulose erscheint dann 
schwarz. Meraerisierte Baumwolle, falls zugegen, würde rot aussehen. 
Auch Hydrozellulose kann nicht damit verwechselt werden (siehe auch 
S. 134). 

Wenn Baumwolle zum zweiten Male merzerisiert wird, so nimmt 
ihre Affinität für Farbstoffe nicht mehr zu. Hiervon ausgehend, läßt 
sich ein Nachweis der statigefundenen Merzerisation erbringen. Die 
Probe BaumwoUgewebe wird abgekocht und soweit als möglich entfflrbt, 
auf einen mit Nadeln versehenen Rahmen gespannt und mit Natronlauge 
von 40® Bä., weiter mit dieser Lauge nach vorheriger Verdünnung mit 
dem gleichen und dem dreifachen Volumen Wasser betupft. Ist die Lauge 
dann durch Waschen und Absäuem entfernt, so färbt man mit einem 
direkten Farbstoff aus. 
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Ist dis Baumwolle nicht merzerisiert gewesen, so förben sich die 
mit Lauge betupften Stellen tiefer an als das übrige (Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1908, S. 350). 

Um zu erkennen, ob Baumwolle schon merzerisiert ist, hat David 
(Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1184) einen Teil des vorher entfärbten 
hdusters nochmals merzerisiert und das Ganze dann z. B. mit Kongo 
geerbt. Bei einem schon merzerisierten Muster '^tt kein Unterschied 
in der Tiefe der Färbung ein. Oder er betupft die zu prüfende Baum- 
wolle mit Natronlauge, nötigenfalls nach vorheriger Entfärbung, wäscht 
und färbt dann mit einem direkten Farbstoff. Färbt sich der mit Lauge 
behandelte Fleck dunkler, so war die Probe nicht merzerisiert (Chem, 
Ztg. 1909, S. 753). 

W. Vieweg hat Untersuchungen angestellt, in welchem Grade durch 
Einwirkung kalter Natronlaugen auf Zellulose Merzerisation bewirkt wird 
(Ber. 1907, S. 3876). Je stärker die Konzentration der Natronlauge ist, 
desto mehr Natron nimmt die Zellulose auf. 

Zellulose (in Form von Verbandwatte) wurde in Natronlaugen von 
verschiedener Stärke eingetragen. Die jedesmalige Abnahme des Natron- 
gehalts der Laugen wurde genau bestimmt und auf Zellulose berechnet, 
ln ein Fulverglas wurden 200 ccm Lauge gegeben, 50 ccm heraus- 
pipettiert und mit V* Normalsäure titriert. Dann wurden zu der im 
Pulverglase befindlichen Lauge 3,0 g bei 90® 0. getrocknete Watte ge- 
geben, 1 Stunde geschüttelt, 2 Stunde stehen lassen und dann wieder 
.50 ccm Lauge mit Normalsäure titriert. 

Aufnahme von Natron durch Zellulose aus Laugen verschiedener 
Konzentration : 


Laagenkonzentration 
(100 com enthalten 
gNaOH) 

g . NaOH in 100 g 
Zellnlose 

0,4 

0,4 

2,0 

0,9 

4.0 

2,7 

8,0 

4,4 

12,0 

8,4 

16,0 

12,6 

20,0 

18,0 

24,0 . 

18,0 

28,0 

16,4 

83,0 

20,4 

85.0 

22,6 

40,0 

22,5 
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Die Aufnahme yon Natron durch Zellulose ist untenstehend durch 
eine Kurve graphisch wiedergegehen. 



Flg.B. 


— I. Aus Laugen verschiedener Konzentration. ü. Aus 2®/oiger 

Natronlauge nach Yorbehandlung mit den Laugen von I. 

Yieweg nimmt an, daß mit einer 13®/oigen Natronlauge eine Yer- 
bindung von der Formel (OßH^oOs), NaOH und mit 24®/oiger Natronlauge 
eine Yerbindung von der Formel (CöHioOß)j(NaOH), entsteht (vgl. S. 80). 

Durch Wasser werden die Natronzelluloseverbindungen völlig zerlegt. 
Es wird Natronlauge regeneriert und ein Produkt gewonnen, welches 
sich von der ursprünglichen ZeUulose dadurch unterscheidet, daß es ein 
größeres Aufnahmevermögen för Natron zeigt. Wird diese Zellulose mit 
heißem Wasser, mit Essigsäure und schließlich mit destilliertem Wasser 
bis zur neutralen Beaktion ausgewaschen und getrocknet, dann mit 2°/oiger 
Natronlauge (100 ccm) ^/s Stunde geschüttelt, so werden je nach der Yor- 
bebandlung (Kurve I) verschiedene Mengen Natron von der Zellulose auf- 
genommen. Die Natronaufnahme ermittelt man, indem man die 2°/oige 
Natronlauge vor und nach dem Schütteln mit der Zellulose titriert. Sie 
ist durch Kurve II der graphischen Darstellung wiedergegeben. 

NatronaufhahmevonmitLaugevorbehandeltenWatten aus 2 ^/oigerLauge : 

Zellnlose, nicht vorbehandelt 1,0 ®/o NaOH 

100 g Zelltdose vorbehandelt m. Lange von 4®/o nimmt ans 2®/oiger Lange 1,0 g , 




II 

9 

9 

. 8. 

9 

9 

9 

9 

U. 

» 


11 

9 

9 

9 

, 12, 

9 

9 

0 

9 

1,8. 

9 



11 

9 

9 

, 16. 

9 

9 

9 

9 

2,8, 

9 



9 

9 

9 

« 20. 

9 

9 

n 


2.8, 

0 



9 

9 

9 

. 24, 

9 

9 

0 

9 

2.8, 

9 


• 


9 

9 

. 28,. 

9 

9 

9 

0 

2,9. 

9 


n 

9 

9 

9 

• 82. 


9 

9 

9 

2,9, 

» 



-% ■ 

9 

9 

. eo . 

9 

9 

9 

9 

2,9, 

9 
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Durch Behandlung mit 2°/oiger Natronlauge kann man ermitteln^ his 
zu welchem Glrade die Merzerisation vorgeschritten ist. 

Vieweg nennt den Prozentgehalt an NaOH, welcher von Zellulose 
durch Behausung mit 2o/oiger Natronlauge aufgenommen wird, den 


Merzerisationsgrad. 

Er fand für: 

Reine Baumwolle 1,0 “/o, 

SulfitzellstofiF . . . . . / . 1,2 ®/o, 

Baumwolle, Togo 1,4= °/o, 

Nitrierbaum woUe A 1,4 °/o, 

B 1 , 50 / 0 , 

Aegyptiache Baumwolle . . . 1,6 0 / 0 , 

NatronzellstofF 1,6 0 / 0 , 

Eiltrierpapier 1,6 “/o, 

SulfatzellstofF 1,7 °/o, 

Glanzstoff 4,0 0 / 0 , 

Viskose ........ 4,5o/o. 


Zellulose nimmt aus einer mit Kochsalz gesättigten Natronlauge be- 
deutend mehr NaOH auf, als aus Lauge derselben Konzentration ohne 
Kochsalz (W. Vieweg, Ber. 1908, S. 3269). 

Aufnahme von NaOH durch Zellulosen aus Laugen bei 20 0 . 


Laugen- 

konzen- 

traüon 

> 

Baun 

Natronlauge 

iwoUe 

Eoohsalz- 

natronlauge 

Erinol (ana 
ammonmkze 
gefällte 

Natronlauge 

Zupferoxyd- 

llnloeelOsung 

Zellulose) 

Zoobsalz- 

natrönlauge 

2 

0,9 


4,1 

7,2 

4 

2,7 

3,8 

— 

10,6 

8 

4,4 

6,4 

9,1 • 

16,1 

12 

8,4 

14,6 

12,7 

16,2 

16 

11,3 

17,1 

12,7 

17,4 . 

20 

13,2 

17,4 

14,1 

18,8 

24 

12,8 

18,3 

— 

19,1 . 


Der Inhalt der Tabelle ist durch nachstehendes Schaubild graphisch 
dargestellt. 

Bei der Einwirkung kalter Natrönlauge auf Zellulose jeder Art 
wird innerhalb eines Konzentrationsinter valles Von 11 —24 0/0 von der 
Zellulose NaOH in dein Verhältnis aiifgenommen, welches einer Ver- 
bindung der Formel CuHijOio- Na entspricht. 

- ; Die Kurve, welche die Aufnahme von NaOH aus Natronlauge durch 

rieat, ZeUnlose. ^ 
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ZeUnlose -wiedeigibt, zeigt bei Eintritt dieses stöcbiometriscben Yerbält- 
nisses einen Knickpunkt. 

Der Knickpunkt tritt bei umso niedrigerer Konzentration der Lauge 
ein, je tiefer die Temperatur ist, je böber der Merzerisationsgrad liegt 
und je stärker der Gebalt der Lauge an Kochsalz ist. 

Vor dem Knickpunkt yerläuft die Kurve unregelmäßig, was auf 
cbemische Beaktion schließen läßt, die in der Steigerung des Merzerisations- 
grades besteht und ihren Abschluß findet mit der Bildung der Gl ad st o ne- 



Fig. 9. 

sehen Verbindung (siehe S. 75). Nach dem Knick nimmt die Kurve 
einen geradlinigen, horizontalen Verlauf an. 

Durch Zusatz von Kochsalz zur Natronlauge bis zur Sättigung tritt 
zwischen Natronlauge und Zellulose eine chemische und physikalische 
Reaktion ein (siehe S. 74, vgl. 0. Miller, Ber. 1908, S. 4297). 

J. Hübner (Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 1038) beweist durch 
Versuche, daß die von W. Vieweg behauptete Steigerung der Merzeri- 
sationswirkung durch Sättigung von Natronlauge mit Neutralsalzen nicht 
stattfindet, sondern, daß im Gegenteil der Ssilzzusatz schädlich ist (vgl. 
^auch S. 69). 

Zur Erkennung von merzerisierter Baumwolle hat J. Hübner 
(Chem. Ztg. 1908, S. 220) folgende Reaktionen vorgeschlEigen : 

1. Die BaumwoUmuster werden in eine Jodjodkaliumlösung (20 g Jod 
in 100 ccm einer gesättigten Jodkaliumlösung aufgelöst) für einige 
Sekunden gelegt. Bei wiederholtem Waschen mit Wasser zeigt sich, 
bald, daß nicht merzerisierte Baumwolle weiß wird, während merzeri- 
sierte schwarzblau geerbt bleibt. Nimmt man zum Waschen anstatt 
Wasser eine etwa 2®/oige Lösung von Jodkalium in Wasser, so wd, 
nach mehrmaligem Waschen mit dies^ Lösung, die nicht merzerisierte 
Bauinwolle bräunlichweiß, während das merzerisierte Muster btaun- 
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schwarz bleibt. Wäscht man nun mit Wasser, so wird das erste Muster 
ToUkommen weiß, während die merzerisierte Baumwolle blauschwarz 
erscheint. 

2. Die Muster werden benetzt, zwischen FUtrierpapier abgepreßt 
und in eine Ghlorzinklösung eingelegt (93,8 g Ghlorzink in 100 ccm 
Wässer und 10 — 15 Tropfen Jodjodkaliumlösung [1 g Jod -j- 2 g Kalium- 
jodid in ilOO ccm Wasser]). Merzerisierte Baumwolle färbt sich bald 
dunkelblau, während die nicht merzerisierte ungefärbt bleibt. Die Jod- 
jodkaliumlösung soll erst kura yor der Yerwendung der Ghlorzinklösung 
zugesetzt werden. 

Schwalbe (Zeitachi*. f. ang. Ghemie 1907, S. 2166) hat Methoden 
angegeben, um die verschiedenartigen Zellulosen durch Ermittelung der 
Kupferzakl, des Hydratwassers und Anfarben durch basische Farbstoffe 
7on einander zu unterscheiden (S. 119, 126), Er teilt die Zellulosen in 
drei Hauptgruppen: 

li Zellulosen und Hydratzellulosen, welche kein oder ganz geringes 
Beduktionsvermögen und minimales Anfärben durch basische Farbstoffe 
besitzen. 

a) Merzerisierte Baumwolle (Hydratzellulose) 2 (GßHioOg) -f- HgO, 

b) Glanzstoffseide, 

c) Viskoseseide. 

' 2. Hydrozellulosen und eventuell Hydrate, welche deutliohes Ee- 

duktionsvermögen haben und durch basische Farbstoffe nur minimal 
angefärbt, werden : 

■ . 3. Oiyzellulosen und eventuell Hydrate, die starkes Keduktions- 
vermögen und starkes Anfärben durch basische Farbstoffe besitzen 
(Ghardonnetseide). 

Naoh Schwalbe (Ber, 1907, S. 4626) muß die relativ hohe Kupfer- 
zähl (siehe S. 37, 79) der Ghardonnetseide auf die unvermeidliche 
Ozydationswirkung der Salpetersäure zurückgeführt werden, auf die 
Büdung von Ozyzellulose; auch hier ist der Einfluß verdünnter Säure 
auf das Beduktionsvermögen, wie Lunge (Zeitschir. f. äng. Ghemie 1901, 
S. 5l0, vgl. S. 92) nachgewiesen hat, stärker als bei konzentrierter 
Säure (ygl. S. 145). 

Nachstehend sind einige üntersuchungsergebnisse von Karl Schwalbe 
(Zeitschr. f. ang. Ghem. 1908, S. 865) aufgeführt . (Ber, . 1907, S. 1347) 
(vgl. S. 84): 
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7. Die Zellulose hat nur wenige Lösungsmittel, die wesentlichstell 
sind ammoniakalische Kupferhjdratlösung und die durch Zusammen- 
wirken von Natronlauge und Schwefelkohlenstoff entstehende Xanthogen- 
säure. Auch hier ergibt sich ein konstantes Verhältnis, das mit ato- 
mistischen Formeln wiedergegehen werden kann, nämlich: 

OaHioQft : Cu 

und 

CaHioOa:GSj:NaOH. 

8. Der Wassergehalt der Zellulose ist in doppelter Weise zu he-* 
rücksichtigen, denn es handelt sich einmal um hygroskopisches und dann 
um Hydratwasser. Die von trockener Zellulose aus der Luft auf- 
genommene Feuchtigkeit, das sog. hygroskopische Wasser, lä.£t sich 
beim Erhitzen auf 100 C. völlig entfernen und so bestimmen. Die 
Menge dieses Wassers ist von der Feuchtigkeit der Luft abhängig und 
beträgt in., einer mit * Wasserdampf gesättigten Luft etwa 9°/o. Das 
Hydratwasser ist das schwerer abspaltbare Wasser der Zellulose, das 
sich erst bei einer quantitativen Verbrennung zu erkennen gibt (vgl. 
S. 121) und das sich bei merzerisierter Zellulose dem Qrenzzustand 
nähert, der durch folgende Formel wiedergegeben wird: 

^ 19 ^* 0^10 * ^ 9 ^ 

(Schwalbe, Ber. 1907, S. 4525). 

Ost^und Westhof geben auch der merzerisierten Zellulose die 
Formel CeHioO« (vgl. S. 75). 

Es gibt nun Zellulosen, die in allen bisher erörterten Xonstanten 
Übereinstimmen, die aber doch in anderen Beziehungen wesentliche Unter- 
schiede zeigen, nämlich in ihren Fähigkeiten, Natron aufzunehmen und 
Fehling sehe Lösung zu reduzieren. 

Die Zellulose wird durch drei verschiedene Gattungen von Chemi- 
kalien verändert: 

1. durch Alkalien, 

2. durch Säuren und 

3. durch Bleich-, d. h. Oxydationsmittel. 

Durch die Einvnrkung der Alkalien erhält die Zellulose eine größere 
Beaktionsföhigkeit und nimmt infolgedessen^ Farben usw. leichter auf. 
Die durch Alkalien veränderte Zellulose nennt man auch Hydrat- 
zellulose. 

Durch Einwirkung von Säuren auf Zellulose entsteht Hydrozellu- 
lose. Diese hat die Eigenschaft, auf Fehling sehe Lösung reduzierend 
zu wirken. 

Die Hydrozellulose hat die Formel: 

eCAoOn + H^O 
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(Sohwalbe, Ber. 1907, S. 4225; G-ladstone, Journ. Ohem. Soz. 1852, 
S. 7; Ost, Zeitscbr. f. angew. Chemie 1906, S. 994).’ 

Da . durch starkes und lange anhaltendes Kochen der Zellulose mit 
Säuren schließlich Zucker entsteht, ein Aldehyd mit starkem Reduktions*: 
vermögen gegenüber Fehlingscher Lösung, so ist es. erklärlich, daß 
die Zwischenstufen von Zellulose und Zucker ebenfalls reduzierend 
wirken. > 

Durch Oxydationsmittel wird Sauerstoff in das Molekül hineingebracht, 
die Zellulose wird mürbe und zeigt eine gesteigerte Aufnahmefähigkeit 
für Farben, dabei wird aber auch, das Reduktionsvermögen. der Zellulose 
gesteigert. Das Produkt der Einwirkung von . Oxydationsmitteln auf ■ 
Zellulose sind die Oxy Zellulosen (vgl. S. 103).. 

Je nach der Konzentration wirken die Chemikalien verschieden stark 
auf die Zellulose ein. 

Den Ghrad der Einwirkung kann man feststellen durch 

9. den Merzerisationsgrad und 

10. das Reduktionsvermögen (siehe S. 119). 

Zur Bestimmung des Merzerisationsgrades werden in ein Pulverglas 
mit eingeschliffenem Stopfen 200 ccm 2°/oige Natronlauge gebracht, von 
welcher vorher 50 ccm mit ^ ^/a -Normalsäure titriert wurden. Zu der 
Lauge bringt man 3 g trockene Baumwolle, schüttelt V* Stunde und 
pipettiert dann wieder 50 ccm der Lauge heraus, die ebenfalls mit 
^/a -Normalsäure titiiert wird (vgl. S. 127). * 

Die Ermittlung des Reduktions Vermögens ist auf S. 119 beschrieben. 

E. Knecht (Chem. Ztg. 1908, Repert. S. 272) bestimmt den Grad 
der Merzerisation aus der aufgenommenen Menge Farbstoff. Bei Be- 
stimmung derselben in gewöhnlichem, mit Lauge und mit Salpetersäure 
jmerzerisiertem Garn, welche zusammen mit Benzopurpurin 4B im 
gleichen Bade gefärbt sind, ergibt sich, daß mit Natronlauge 1,30 spez. 
Gew. merzerisiertes Garn 4mal so viel, und mit Salpetersäure 1,425 spez. 
Gew. merzerisiertes Garn fast 8mal so viel Farbstoff aufgenommen 
haben, wie die gewöhnliche Baumwolle. Andere substäntive Farbstoffe 
verhalten sich ähnlich. Die Farbstoffbestimmung wird mit TitanchlorUr 
ausgeführt. Die Farbe auf nichtmerzeiisierter Baumwolle wird mit 
Salzsäure sofort blau, auf merzerisierter Baumwolle aber, falls nicht zu 
viel Säure gebraucht -wird, nur rotviolett. 

Wird nun vorsichtig TitMichlorür zugegeben, bis die Farbe nahezu 
zerstört ist, so erscheint die gewöhnliche Baumwolle blau, die merzeri- 
sierte rot. Der Unterschied wird nur dann deutlich sichtbar, falls Lauge 
von mindestens 1,15 spez. Gew. ohne Spannung oder 1,175 mit Spannung 
gebraucht -wurde (vgl. S. 126). Unter gleichen Bedingungen nimmt ohne 
Spannung merzerisierte BaumwoUe -viel inehr Farbstoff als mit Spannung 
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merzerisierte auf. Bei gespannt merzerisierter Baumwolle ergaben sieb 
folgende Zahlen : 


Stärke der Lange 

Benzopnrpnrin auf 
der Faser 

1,050 apez. Gew. 

1,77 ®/o 

1,100 

* 9 

1,88 , 

1,125. 

» » 

2,39 , 

1,150 

9 ■ 

2,57 , 

1,175 

> S 

2,95 , 

1,200 

ü « 

8,02 , 

1,225 

9 9 

8,17 , 

1,250 

9 9 

3,27 . 

1,275 

9 9 

8,88 , 

1,800 

9 9 

3.50 , 

1,825 

9 9 

8,60 , 

1,850 

9 « 

8,66 , 


Man kann auch die zurüokhleibende Farblösung titrieren. 

Die Dauer der Einwirkung der Lauge innerhalb der Grenzen von 
40 — 180 Sekunden bewirkt keine bedeutenden Unterschiede. Auch die 
Herkunft der Baumwolle beeinflußte die Parbstoffau&ahme, wenn, auch 
merklich, nicht allzu bedeutend. Um zu ermitteln, mit wie starker Lauge 
BäumwoUgam merzerisiert worden ist, kann man sich dahef folgender 
Methode bedienen: Eine gewogene Menge des zu untersuchenden . Gams 
wird zusammen mit einer gleichfalls gewogenen Menge nicht merzeri- 
sierten Garns möglichst ähnlicher Art im gleichen Bade mit 8°/o Behzo- 
purpurin 4B, 5°/o Soda, 10°/o Salz in der 20fachen Wassermenge ge- 
färbt und die äufgenommene Menge Farbstoff beider Proben quantitativ 
bestimmt. Hat die Yergleichsprobe 1, *77^/0 Fari)8toff aufgenommen, so 
kann die merzerisierte direkt nach obiger Tabelle beurteilt werden; hat 
erstere mehr oder weniger Farbstoff aufgenommen, so wird die merzeri- 
sierte ebenfalls proportional mehr oder weniger aufgenommen haben. 
Zur Beurteilung merzerisierter Stückware hat sich diese Reaktion noch 
nicht verwerten lassen, da sie zu schnell und daher zu ungleichmäßig 
merzerisiert wird (siehe S. 81). 

En echt hat ferner festgestellt, daß die Farbstoffaufuahme der mer- 
zerisierten Baumwolle nach dem Trocknen bei 100*^ 0 . stark abnimmt. 
Bei gewöhnlicher Baumwolle sind die Differenzen unter gleichen Be- 
dingungen außerordentlich gering: Ueber die quantitative Bestimmimg 
einiger Farbstoffe in gefärbten Baumwollwaren hat E. Knecht (Frus enius, 
Zeitsohr. f. analyt. Chemie 1910, S. 123) Untersuchungsmethoden angegeben. 

Direkte Baumwollfarbstoffe können durch Titration nait Titanchlorid 
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auf. der Faser genau bestimmt werden. Nachdem etwa vorhandenes 
aktives Chlor aus der zu untersuchenden Sto%robe durch 5 Minuten 
langes Kochen mit Salzsäure (1 : 3) entfernt ist, leitet man einen Kohlen- 
säurestrom durch die Flüssigkeit, fügt die Titanchloridlösung hinzu und 
erwärmt bis zum Verschwinden der Farbe. Nach dem ‘Erkalten be- 
stimmt man den üeberschuß an Titanchlorid durch Titration mit einer 
Eisenalaunlösung unter Benutzung von Rhodankalium als Indikator. 
Die ganze Operation muß zur Vermeidung jegücher Oxydation in einer 
Kohlensäureatmosphäre' ausgeRlhrt werden. 

Zur Bestimmung von Methylenblau wird 1 g Methylenblau in 250 ccm 
Wasser gelöst und 50 ccm dieser Lösung werden mit einigen Tropfen 
Ohlorwasserstoffs'äure erwärmt. Man leitet nun Kohlensäure durch die 
Flüssigkeit imd titriert mit einer Titanchloridlösung von bekanntem 
Q-ehalt bis zur Entfärbung. Der Endpunkt ist sehr scharf zu erkennen. 

Unter der Voraussetzung, daß 1 Molekül Farbstoff 2 Atome Wasser- 
stoff zur Reduktion verbraucht, ergab eine Probe Methylenblau rein 
95 — 96®/o Farbstoff und 4°/o Wasser. 


IX. Znsammeiisetzimg der verschiedenen Zellnlosen. 


Die Zellulose hat die Formel OgH^oOg, Die Größe des Moleküls ist 
nicht bekannt (vgl. S. 88). Ob nur ein einfach molekulares, oder ob 
ein 12faches oder 34faches Molekulargewicht vqrliegt, darüber dürfte 
eine Entscheidung zurzeit unmöglich sein (E. Grandmongin, Ohem. 
Ztg. 19Ö8, S. 242). 

Nach Croß und Be van (Zeitschr. f. ang. Chemie 1908, S. 1742) 
verbindet sich die Zellulose abwechselnd mit Säuren oder mit Alkalien. 
Im einen oder im anderen Falle wird die Zellulose depolymerisiert. Die 
Gruppe (OgHioOg)n spaltet sich, das Hydratationswasser tritt zwischen 
die Moleküle^ und die Dissoziation erreicht ihren Höhepunkt. In diesem 
Zustande tntt sie am leichtesten in Reaktion. Sie geht mit Salpeter- 
säure die Bildung von Zellulosenitrat, mit Essigsäureanhydrid die Bildung 
von Zelluloseazetat ein. Mit Benzoylchlorid entstehen die entsprechenden 
Benzoesäureester 


r TT O 

OöHsUsCoc^HgO. 

Sie kann aber auch gemischte Ester bilden 

/OC,HgO 


^00,H,0 

Triazei^lbenzoylzellnloEieeBter, 
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Eder glaubte 4 yerscbiedene Nitrieruugsatufen isolieren zu können 
(dem Stickstoffgebalt nach). Er schrieb die Formel der Zellulose aus 
diesem G-runde 

CijHjoOjo .. 

(Zeitschr. f. ang. Chemie 1901, S. 487 u. 537). 

Vieille erhielt zwischen Schießwolle mit 18,47®/o N und 6,767o N 
8 yerscbiedene Nitrierungsstufen. Er yerdoppelte daher abermals die 
Formel für Zellulose und schrieb sie 

^ 84 ^ 40 ^ 80 * 

Lunge und Bebie halten nach ihren Nitrieryersuchen diese Formel 
für richtig. 

Im allgemeinen hält man das Molekulargewicht der Zellulose recht 
hoch. Bumcke und Wolff enstein (Berl. Ber. 1899, S.* 2493) haben 
es zu (CgHio 05 )is angenommen, Skr au p (Wiener Monatshefte 1906, 
S. 1415) rechnet (CflHioOfl)a^ und Nastukoff (Berl, Ber. 1900, S. 2241) 

(CöHioOj)^. 

Es ist fraglich, ob man (GgHioOa) n als Molekularformel der Zellulose 
annehmen darf. Franchimont (Beo. tray. chim. des PayS'Bas 1883, 
S. 244; Zeitschr. f. ang. Chemie 1909, S. 930) hat sich gegen diese 
Formel gewendet und empfohlen, die mutmaßliche Entstehung der Zellu- 
lose durch Anhydrisierung yon Glukosemolekülen durch 
n(CeH„Oa) - (n - 1) H^O 

zum Ausdruck zu bringen (ygl. S. 88). Auch Eiliani (Chem. Ztg, 1908, 
S. 366) hat sich für eine derartige Formel ausgesprochen 
(CBHxo08)n , HjO oder CauHdon + 2 ) Opn + 1 ). 

Aus dem Stiokstoffgehalt der Nitrozellulose allein kann man keine 
Schlüsse auf die Zusammensetzung ziehen, weil erst in neuerer Zeit die 
Methoden zur Prüfung der chemischen Beständigkeit ein einigermaßen 
sicheres Besultat geben (Bergmann und Junk, Zeitschr. f. ang. 
Chemie 1904, S. 982), und daher bei den mit kleinen Mengen aus- 
geführten Yersuohen die Nitrozellulose nicht den Grenzzustand der chemi- 
schen Beständigkeit erreicht hat. Ferner ist auch die Löslichkeit der 
Nitrozellulose zu berücksichtigen. Bei gleicher Menge an unnitriefter 
Zellulose und bei gleichem Stickstoffgehalt kann die Nitrozellulose in 
Alkoholäther und in Alk ohol unlöslich, in Alkoholätber löslich, dagegen 
in Alkohol unlöslich und in Alkoholäther und Alkohol löslich sein. 

Berl und Elaye (Zeitschr. f. d. ges. Schieß- und Sprengstoff- 
wesen 1907, S. 403; ygl. S.-93) nehmen an, daß dieses yerscbiedene 
Verhalten mit der yerschiedenen Molekulm'größe der Salpetersäureester 
erklärt werden muß. 

. Die höchste Ni^erungsstufe, welche man bei einer chemisch bestän- 
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digen SchieB wolle erreiclien kann (ygl. S. 88), dürfte zwischen 18,7 bis 
.13,8®/o N liegen (Lunge, Zeitscbr. f. ang. Chemie 1901, S. 514; Gutt- 
mann, Die Industrie der Explosivstoffe 1895, S. 872; Eder, Ber. 13, 
S. 169; Hoitsema, Zeitschr. f. ang. Chemie 1898, S. 173; Vieille, 
Bull. soc. chim. 39, S. 527). 

Wehn inan in Betracht zieht, daß diese höchstnitrierte Schieß wolle 
noch unnitrierte Zellulose und ätheralkohollösliche Bestandteile mit ge- 
ringerem Stickstoffgehalt enthält, so scheint die erreichbare höchste 
Nitrierungsstufe einem Stickatoffgehalt von 14,17 °/o N sehr nahe zu 
kommen. Einer derartigen Nitrozellulose könnte man die Formel geben : 

Ci,H,o(OH),(ONO,)e = 14,170/0 N. 

Wenn die Nitriersäure 18 — ßO^/o Wasser enthält, läßt sich mit der- 
selben eine Nitrozellulose von etwa 11,11 o/o N herstellen. Diese ist in 
Alkohol völlig löslich. Sie entspricht der Formel 

C„Hio(OH)e(ONO,), = 11,110/0 N. 

Die Löslichkeit in Alkohol würde dafür, sprechen, daß man es mit 
einem einheitlichen Körper zu tun hat. Es fragt sich, ob bei der Yor- 
behandlung die Nitrierbaumwolle eine Hydratation erfährt und diese nach 
dem . Nitrierpfozeß bestehen bleibt,^ oder ob je nach dem Wassergehalt 
der Nitriersäure Salpetersäureester der Hydrozellulose oder Ozyzellulose 
gebildet werden. 

Hrandmougin nimmt die Bildung von Hydrozellulose an (Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1908, S. 343). 

Die durch Reduktion aus diesen Nitrozellulosen gewonnene Substanz 
besteht nicht aus Zellulose, sondern aus einer Hydrozellulose. Pie st 
hält 'diese Substanz für Ozyzellulose (vgl. S. 146). Dafür scheint die 
große Affinität der denitrierten Kunstseide für basische Farbstoffe zu 
sprechen, welche bei unveränderter Zellulose nicht vorhanden ist. Die 
Nitrozellulosen färben sich nur wenig mit basischen Farbstoffen an, die 
Affinität wächst aber mit fortschreitender Denitrierung. 

Lunge und Bebie (Zeitschr. f. ang. Chemie .1901, S. 511) schließen 
aus der Anziehungskraft der nitrierten Produkte gegenüber Methylenblau, 
daß die mit konzentrierter Nitriersäure erhaltenen - höher nitrierten Zellu- 
^pseprodukte w^re Zellulosenitrate sind, während die mit verdünnteren 
Säuregemischen erhaltenen sdiwächer nitrierten Produkte . anzusehen sind 
als Oxyzellulosenitrate bzw- als Gemische von Zellulosenitraten mit Oxy- 
zellulosenitr,aten. 

Bronnert (BuU. de la Sociötö ind. de Mülhouse 1900, S.177), Vignon 
.(C. r. ioOO, S. 509 u. 580; vgl. S. 139) u. a. nehmen .bei der Entstehung 
nitrierter Zellulosederivate die Bildung von Ozyzellulosenitraten an, 'wäh- 
rend na<fii Bum cke und Wolffenstein (Ber, 1899, S. 2502), Häusser- 
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mann (Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1906,. S. 805) imd 
Ost (Zeitschr. f. ang. Chemie 1906, S. 999) ein Hydrolysieinngsvorgang dem 
Nitrierungsvorgange vorausgehen soll und demnach die als Zellulosenitrate 
angesprochenen Produkte in Wirklichkeit Hydrozellulosenitrate seien. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben Berl und Klaye (Zeitschr. f. 
d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1907, S. 3&1) neben reiner Zellulose 
die in der Literatur beschriebenen Hydrozellulosen (siehe S. 83, 86) 
und Oxyzellulosen (siehe S. 103—105) einer Nitrierung unter sonst genau 
gleichen Umständen (Zusammensetzung des Säuregemiscbies, Nitrierdauer und 
Temperatur) unterzogen und durch chemische und physikalische Methoden 
Vergleiche zwischen den entstandenen Salpetersäureestern durchgeführt. 

. Als reine Zellulose verwendeten sie eine mit 2“/oiger Sodalösung ent- 
fettete und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion mit heißem 
j destilliertem Wasser gewaschene Verbandwatte. Diese, sowie alle anderen 

1 zur Nitrierung kommenden Produkte wurden im Vakuumexsikkator bei 

I 105® 0. über PgOg getrocknet. Zur kolorimetrischen Untersuchung wurde 

J als Normallösung eine Lösung von 0,005 g Methylenblau in 100 ccm 

Wasser benutzt. In 200 ccm dieser Lösung (enthaltend 0,01 g Methylen- 
i blau) wurden 0,5 g des Zellulosederivats gebracht und 24 Stunden bei 

öfterem Durchrühren bei Zimmertemperal:ur stehen gelassen. Nach.Ab- 
i lauf dieser Zeit wurdet die teilweise entfärbte LQsung durch Vergleich 

i< mit der Norniallösung auf ihren Gehalt an Farbstoff geprüft und durch 

Differenzbestiinmung die Menge des absorbierten Farbstoffs ermittelt. ' 

I Die Bildung von Oxyzellulose veranlaßt eine Steigerung der An- 

ziehungskräft für basische Farbstoffe (vgl. S. 131). 

\ Berl und Elaye glauben, daß bei det Stärke der Reduktionswirkung 

gegenüber Fehling scher Lösung (Kupferzabl) die Intensität der Vor- 
behandlung eine große Rolle spielt. Es ist fraglich, ob auf Grund dieser 
l Erkenntnis quantitativen Reduktionsbestimmungen eine große Rolle zur 

l chemischen Unterscheidung der Zellulosearten zuzusprechen ist (vgl. S. 11, 

I 119, 133). 

i Die Vergleichsnitrierungen von Vignon (C. r. 1898, S. 1658) ergaben 

für Nitrozellulose und NitrohydrozeUulose den gleichen N- Gehalt von 
12,75 °/o N, während Nitrooxyzellulose, unter gleichen Bedingungen dar- 
gestellt, einen N- Gehalt von 12,46 ®/o aufwies. Vignon zieht den Schlüß, 
daß bei Umwandlung von Zellulose in Hydro- und Oxyzellulose keine 
wesentlichen Aenderungen im Zellulosemolekül vor sich gehen. 

Bumcke und Wolffenstein (Ber. 1899, S. 2502) halten die durch 
Behandlung von Zellulose, Hydralzellulose und AzidzeUulose mit Salpeter- 
säure (spezifisches Gewicht 1,48) bei 85® C. erhaltenen Produkte für Nitro- 
hydrozellulose. Wahrscheinlich findet bei der hohen Nitriertemperatur 
ein Abbau des ursprünglichen Zellulosemoleküls statt. 
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Berl und Klaye verwendeten zu ihren Versuchen Mischsäure mit 

46,22 ö/o HgSO* 

42, OS „ HNO„ 

0,25 . 

11,50 , HaO 

Nitrierfcemperatur : 19 — 20° C. 

Nitrierzeit: 24 Stunden. 

Die Nitroprodukte wurden durch Pressen von der Säure befreit, 
zuerst mit kaltem, dann mit heiBem Wasser 3 Tage lang gewaschen und 
im Vakuum eisikkator über PjOg bei 35 — 40° C. getrocknet. 

Berl und Klaye kommen zu dem Schluß: 

1. Daß hochnitrierte Zellulose (bei Zimmertemperatur dargesteUt) mit 
18,5 °/o N als Salpetersäureester der reinen Zellulose anzusprechen ist, ein 
Schluß, der mit den Folgerungen von Lunge und Bebie übereinstimmt 
(siehe S. IBS). In den Nitroprodukten wurde gefunden: 
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kroskop stahlblau 

Unter dem PolarisatioiLs- 
mikroskop neben stahl- 
blauen auch graue Fasern 

Sträktur erhalten, unter Po- 
lorisationsmikroskop stahl- 
blau 

Unter Polarisationsmikro- 
skop blau 
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mikroskop blau mit viel 
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Polarisationsmikroskop 
blau 

Körnchen bzw. Fäserchen, 
unter Polarisationsmikro- 
skop an Kanten blau durch- 
Boheinend 

Unter dem Polarisations- 
mikroskop blau und violett- 
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2. Die Betrachtung der Werte für den Stickstoffgehalt der Hydro** 
zellulosenitrate und Oxyzellulosenitrate ergibt, trotzdem mit der gleichen 
Mischsäure unter den gleichen Bedingungen wie Zellulose nitriert wurde, 
einen auffallenden Mindergehalt an Stickstoff. Es gelang nicht, Hydro** 
Zellulose und Oxyzellulose bis zum gleich hohen Stickstoffgehalt zu nitrieren 
wie reine Zellulose, auch bei sorgfältiger Einhaltung der gleichen Nitrier- 
bedingungen. 

3. Die Löslichkeitsverhältnisse der erhaltenen Salpetersäureester von 
Hydrozellulose und Oxyzellulose in Aetheralkohol sind die gleichen wie 
der aus reiner Zellulose erhaltenen Produkte mit gleichem Stickstoffgehalte. 

4. Zellulose, Hydrozellulose und Oxyzellulose besitzen eine wesentlich 
stärkere Attraktionsfähigkeit gegenüber Methylenblau als ihre Salpeter- 
säureester, 

5. Die Attraktions^higkeit der Hydrozellulosenitrate und Oxyzellulose- 
nitrate gegenüber Methylenblau ist wesentlich größer als die aus reiner 
Zellulose erhaltenen Salpetersäureester mit gleichem Stickstoffgehalte. 

6. Die Viskosität yon Lösungen von Zellulosenitraten in Azeton wächst 
— bei gleicher Nitriertemperatur und gleicher Nitrierzeit — mit Steige-,, 
rung des Stickstoffgehaltes. 

7. Die Behandlung von Zellulose mit Säuren und Oxydationsmitteln 
zum Zwecke der Hydro- resp. OxyzeUulosebildung ist mit einem Abbau 
des komplexen Zellulosemoleküls verknüpft. 

Berl und Elaye haben nicht angegeben, ob die erhaltenen Zellulose- 
nitrate chemisch best^dig waren. Pie st (Zeitschr. f. ang. Chemie 1009, 
S. 1215) hat normale und. stark gebleichte Baumwolle mit Mischsäure 
derselben Zusammensetzung (öSH^SO^, 20,5 HNOg, 10,5 HgO) bei der- 
selben Temperatur nitriert und kam zu folgendem Ergebnis: 

1. Bei gleicher Zusammensetzung der Mischsäure und gleicher Nitrier- 
temperatur hat Nitrozellulose, aus stark gebleichter Baumwolle hergestellt, 
bei etwas niedrigerem Stickstoffgehalt bedeutend höhere Löslichkeit in 
Aetheralkohol als solche Nitrozellulose, welche aus normal voi'bereiteter 
Baumwolle hergestellt ist. Die Löslichkeit der Nitrozellulose in absolutem 
Alkohol nimmt zu, je stärker die Baumwolle gebleicht ist. 

2. Aus stark gebleichter Baumwolle gefertigte Nitrozellulose läßt sich 
schwerer chemisch beständig waschen als solche, welche aus normal vor- 
bereiteter Baumwolle erhalten wird. Es ist eine größere Anzahl heißer 
Wäschen nötig als bei Nitrozellulose, welche aus normal vorbereiteter 
Baumwolle hergestellt ist, um den Hrenzzustand der chemischen Be- 
ständigkeit zu erreichen. 

3. Chemisch beständige Nitrozellulose hat eine gprößere Löslichkeit in 
Aetheralkohol als solche, welche nicht chemisch beständig gewa^en ist. 

Oskar G-uttmann (Zeitschr. f. ang. Chenode 1909, S. 1717) kam zu 
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demselben’ B.eaultat; Je stärker die Baum'wolle gebleicht ist, d. b. je 
mehr Ozyzellulose sie enthält, desto schwieriger im Yerhältnisse ist es,- 
die daraus hergesteUte Nitrozellulose beständig zu machen und desto 
löslicher ist dieselbe in Aetheralkohol und desto geringer ist ihre Vis-> 
kosität. ' 

Das' Verhalten der verschiedenen Schießwollen, welche aus normal 
vorbereiteter, merzerisierter und stark gebleichter Baumwolle hergestellt 
sind, gegen ^^-normalwässerige Natronlauge und starke Schwefelammon- 
lÖBung (etwa 50 g H^S in 11 Ammoniak, 25?/o) gibt ein Mittel, um an 
der Schieß wolle zu erkennen, welche Art der Vorbereitung die Baum- 
wolle erfahren hatte, welche zut Herstellung der Schießwolle verwendet 
wurde. 

Wenn man 1 g Schieß wolle mit 50 ccm der oben erwähnten Flüssig-^ 
keiten bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt, den Bückstand durcb. 
einen Goochtiegel mit Asbesteinlage filtriert, mit heißem Wasser aus- 
wäscht und den mit Schwefelammon erhaltenen Rückstand nach dem 
Trocknen mit Schwefelkohlenstoff auswäscht, so zeigt sich, daß 

a) durch Einwirkung von ^/i -normalwässeriger Natronlauge; 

1. Schieß wolle aus normal vorbereiteter Baumwolle hergestellt, nacli 
10 Tagen etwa 8°/o Rückstand mit etwa 12 '^/o N hinterläßt; . 

2. SchießwoUe aus stark gebleichter Baumwolle -hergestellt (Eupfer- 
zahl 16,2), bereits nach 4 Tagen nur 1,7 °/o Rückstand mit etwa 9,5*’/o N gibt ; 

3. von SchießwoUe . aus merzerisierter BaumwoUe hergesteUt, naob. 
10 Tagen etwa 13 Rückstand mit etwa ll^o N hinterbleiben. 

Einwirkung von ^ju-wiSaseriger NaOH auf: 



Zeit der 
Ein- 

'wirkang 


SohieBwolle aus 


nomal vorbereiteter Btok gebleichter merzerieierter Baum- 
Baumwolle her- Baumwolle her- ” 

gestellt . gestellt hergesteUt 






















ZusammensstziiBg der Zellulosen. 


143 


(Die Schießwolle aus normal vorbereiteter Baumwolle hat 
■ 13,20 o/o N 

9jl9 a Löslichkeit in Aetheralkohol. 

Die Schießwolle aus stark gebleiditer Baumwolle hat 
12,7r/o N 

40,93 a Löslichkeit in Aetheralkohol. 

Die Schieß wolle aus merzerisierter Baumwolle hat 
12,96 o/o N 

21,84 a Löslichkeit in Aetheralkohol.) 

b) Durch Einwirkung von starker Schwefelammoniumlösung (etwa 
50 g HgS in 11): 

1. Schieß wolle aus normal vorbereiteter Baumwolle nach 8 Tagen, 
etwa 49,50/0 Rückstand; 

2. Schießwolle aus stark gebleichter Baumwolle (Kupferzahl 16,2) 
nach 8 Tagen etwa 37,5 0/0 Rückstand; 

3. Schießwolle aus merzerisierter Baumwolle hergestellt, nach 8 Tagen 
etwa 520/0 Rückstand hinterlaßt. 

Die Widerstandsfähigkeit der drei verschiedenen Schieß wollen steht 
im gleichen Verhältnis zur Widerstandsfähigkeit der drei verschieden vor- 
bereiteten Baumwollen gegen V*“ normal wässerige Natronlauge. Wird 1 g 
Baumwolle mit 50 ccm V»" normal wässeriger Natronlauge 2 Stunden am 
Rückflußkühler gekocht, so hinterläßt normal vorbereitete Baumwolle 
91,40/0, merzerisierte Baumwolle 94,3 0/0 und stark gebleichte Baumwolle 
(Kupferzahl 16,2) 59,00/0 Rüokstmid. 

Zur Prüfung, ob die Kollodiumwollen, welche aus normal vorbereiteter 
Baumwolle hergestellt sind, Salpetersäureester der Ozyzellulose sind, hat 
Fiest ihr Verhalten gegen Alkalien geprüft. 


Einwirkung von ^^"normalwässeriger Natronlauge auf 
Kollodiumwolle aus normal vorbereiteter Baumwolle. 

Zu den Versuchen wurde verschiedenartig hergestellte KollodiumwoUe 

benutzt. 


Kollodiumwolle a. 


Wassergehalt der Nitriersämre . .. . 

. . 150/0 ' : 

Nitriertemperatur . 

15—200 C. 

Zusammensetzung; 


Stickstoffgehalt ........ 

12,36 0/0 N 

Löslichkeit in Aetheralkohol . . . 

94,5 „ . 

Fremde Beimengungen 

■ 0,75 , , 

Asche . ... 

0,29 , , 

Chemische Beständigkeit . ... 

2,2 ccm 

NO-Abspaltung. nach Bergmann 

-Junk. - 
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Kollodiumwolle b. 


Wassergehalt der Nitriersäure .... 20,9 °/o 

Nitriertemperatur 34 — 40° C. 

Zusammensetzuug : 

StickstofiEgebalt ........ 10,29 °/o N 

Xiöslicbkeit in Aetheralkohol . . . 72,1 , , 

LSslicbkeit in Alkohol absolut . . 47,24 „ „ 

Fremde Beimengungen 9,67 , , 

Asche 0,27 , , 

Chemische Beständigkeit .... 1,5 ccm 

NO-Abspaltung. 

Kollodiumwolle c. 

Wassergehalt der Nitriersäure .... 19,8 °/o 

Nitriertemperatur 50° C. 

Zusammensetzung : 

Stickstoffgehalt 10,53 °/o N 

Löslichkeit in Aetheralkohol . . . 99,75 , , 

Löslichkeit in Alkohol absolut . . 94,32 , , 

Fremde Beimengungen ..... 0,4 „ , 

Chemische Beständigkeit .... 4,5 cpm 

NO-Abspaltung. 


1 g Kollodiumwolle bh'eb mit 50 ccm V^'i^ormal wässeriger Nfatron- 
lauge stehen. Der Bückstand wurde durch einen Goochtiegel mit Asbest- 
einlage abfiltriert, mit heißem Wasser ausgewaschen und das Filtrat mit 

HCl zurücktitriert. 

Wenn man diese Ergebnisse mit denen der Einwirkung von wäs- 
seriger Natronlauge auf SchießwoUe vergleicht, so sieht man, daß die 
Kollodiumwolle a sich ebenso gegen V*- wässerige Natronlauge verhält 
wie Schieß wolle aus normal vorbereiteter Baumwolle und Kollodium- 
wolle b und c sich ähnlich verhalten wie SchießwoUe aus stark ge- 
bleichter BaumwoUe (Kupferzahl 16,2). Wenn hochnitrierte SchießwoUe 
(aus normal vorbereiteter BaumwoUe) mit 13,5 °/o ein Ester der reinen 
ZeUulose ist, so werden bei höherem Wassergehalt der Nitriersäure die 
NitrozeUulosen mit geringerem Stickstoffgehalt neben Salpetersäureester 
der reinen ZeUulose solche, der OzyzeUulose enthalten infolge des oxy- 
dierenden Emflusses der Nitriersäure. Hierher gehört SchießwoUe mit 
13,20°/o N (und ll°/o Wasser der Nitriersäure) und die KoUodiumwoUe a 
mit 12,36 °/o N (und 15°/o Wasser der Nitriersäure). Diese beiden Nitro- 
zeUulosen sind vorwiegend Ester, der reinen ZeUulose. Die KoUödium- 
wöUe b mit 10^29 °/o N (und 20,9°/o Wasser der Nitriersäure) und Kol- 
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Nr. 

Bezeich- 
nung der 
E(mo- 
dium- 
wolle 

Zeit der 
Einwirkung 

Tage 

, verbraucht 

NaOH 

ccm 

berechnet 

auf N 

*/o 

Bückstand 

"/o 

N deB 

BückstandeB 

“A. 

1 

a 

2 

7,6 

5,82 

60,97 

11,94 

2 


4 

18,9 

9,78 

80,44 

nicht beatlmmt 

8 


6 

18,7 

18,09 

19,41 

11,64 

4 


8 

21,1 

14,77 

18,75 

11,42 

5 


11 

22,6 

16,82 

9,65 

11,15 

6 

b 

2 

12,1 

8,47 

7,27 

10,91 

7 


4 

14,5 

10,15 

5,08 

10,15 

8' 


7 

16,2 

* 11,84 

8,88 

9.90 

9 


8 

16,9 

11,88 

8.47 

9,97 

10 


10 

17,5 

12,25 

2,57 

10,04 

11 

c 

2 

13,0 

9,10 

2,07 

9,45 

12 


4 

15,2 

10,64 

0,92 

8.88 

18 


6 

16,9 

11,83 

0,75 

0 

14 


8 

17,7 

12.89 

0,75 

0 

15 


11 

18,7 

18,09 

0,65 

0 


lodiumwolle c mit 10,53 °/o N (und 19,8 ®|o Wasser der Nitriersaure) be- 
stellen in der Hauptsache aus Estern der Oxyzellulose. Durch die verdünnte 
Mischsäure ist . hei der Nitrierung eine Oxydation der Zellulose erfolgt. 
Die Oxydation wird noch durch, die hQhere Nitriertemp^ratur begünstigt. 
Die Kollodiumwollen bestehen daher aus einem Gemenge von Estern der 
reinen Zellulose mit Estern der Oxyzellulose. Je größer der Wassergehalt 
der Nitriersäure ist, desto mehr Ester der Oxyzellulose enthält die Kol- 
lodiumwolle. Dies stimmt überein mit den Ergebnissen von Lunge 
und Bebie (Zeitschr. f. ang. Chemie 1901, S. 485 u. 507) und von 
Berl und Klaye (Zeitsohr, f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1907, 
S. 881), welche den Gehalt der Nitrozellulose an Osyzelluloseester durch 
die Anziehungskraft der letzteren gegenüber Methylenblaulösung be- 
stimmten. 

Durch starke Sohwefelammonlösung (etwa 50 g HjS in 1 1 Ammoniak, 
250/0) wii-d NitrozeUulose , bei gewöhnlicher Temperatur in 4 Tagen 
völlig gespalten. Die zürückbleibende Zellulose enthält keinen Stickstoff 
mehr. Wenn , man 1 g Nitrozellulose mit 50 ccm derartiger Schwefel- 
ammonlösung ;.4. Tage stehen läßt, den Brückstand filtriert, erst mit 
heißent Wasser und nach dem Trocknen mit Schwefelkohlenstoff auswäscht 
'und dio KUpförzaldl . des Rückstandes, bestimmt, so erhält man Auf*» 
Schluß über die Beschaffenheit der aus der Nitrozellulose abgespaltenen 
Zellulose. . . ' . 

ZeUnlose. ' 
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Nr. 

Art der Nitrozellulose 

Kupferzabl 

5T verwendeten 
Baumwolle 

U 

£ 

'S e 

ii 

0 

'S 0 

>8 N 

■2 2 

BD 43 

•rt ^ 

OQr§ 

Nach der Be- 
handlung mit . 
Scbwefdammon 
verbleibender 
BflckstandiZeUu- 
lose) 

S 

S 

■na 

eS 

m cj 

P 

Theoretisch be- 
rechneter Rück- 
stand 



'Ö 

“/o 

7o 

7o 

W 

7o 

1 

SchießwoUe aus normal 
vorbereiteter Baumwolle 

1,85 

11 

13,18 

51,71 

51,90 

16,97 

16,53 

57,6 

2 

ScbießwoUe aus stark 
gebleichter Baumwolle 

16,2 

10,5 

12,71 

41.00 

89,72 

16,00 

17,87 

59,0 

8 

ScbießwoUe aus merzeri- 
sierter Baumwolle 

1,58 

10,6 

12,96 

51,79 

62,67 

15,00 

15,26 

58,3 

4 

EoUodiumwoUe a 

unter 2 

15 

12,86 

59,05 

11,01 

60,6 

5 

KoUodiumwolle 

unter 2 

15 

12,4 

57,78 

57,77 

11,08 

11,17 

— 

6 

EoUodiumwolle c 

unter 2 

19,8 

10,53 

68,00 

62,50 

8,86 

8,88 

65,9 

7 

Kollodiumwolle b 

unter 2 

20,9 

10,29 

65,62 

65,40 

7,09 

6,77 

— ■ 


Betrachten wir in der Zusammenstellung die laufenden Nr, 1 — 3 , so 
ist bei laufender Nr. 2 die Kupferzabl der Zellulose etwa dieselbe ge- 
blieben wie die der Baumwolle, welche zur Herstellung der Schießwolle 
verwendet wurde. Bei den laufenden Nr. 1 und 3 haben die Kupferzahlen 
der zurückgewonnenen Zellulose etwa denselben Wert erreicht wie bei 
laufender Nr. 2. 

Die Kupferzahlen der Baumwollen, welche für die Schießwollen laufende 
Nr. 1 und 3 verwendet wurden, liegen aber unter Nr. 2. Bei der Ein- 
wirkung von Schwefelammon auf Nitrozellulose findet eine Aenderung im 
Molekül der Zelliilose statt. Die Zellulose wird in Oiyzellulose über- 
geführt. Bei den laufenden Nr. 4 — 7 sind die Kupferzahlen geringer. 
Wenn man aber berücksichtigt, daß je nach dem Gh-ade der Oxydation 
die OxyzeUulose mehr oder weniger alkalilösüche Bestandteile enthält und 
diese alkalilöslichen Bestandteile stark reduzierend wirken, so muß bei 
den Kollodiumwollen beim Filtrieren OxyzeUulose in Lösung gegangen 
sein. Daß dies der FaU sein kann^ ergibt sich daraus, daß stark ge- 
bleichte BaumwoUe mit der Kupferzahl 16,2 nach Stägiger Behandlung 
mit Schwefelammonlösung 88,2 “/o Rückstand mit einer Kupferzahl 11,23 

.hinterließ. ' . 

-Die geringe Festigkeit der Chardonnetseide wird ebenfaUs auf die 
Anwesenheit von OxyzeUulose geschoben, die sich bei der Denitrierung 
bildet (Zeitschr. f. ang, Chemie 1907, S. 1727). 
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Vignon (Zeitschr. f. ang. Chemie 1901, S. 511) bestimmte das Re- 
duktionsvermögen verschiedener Nitrozellulosen gegenüber Fehlingscher 
Lösung und fand dasselbe ungefähr gleich groß bei nitrierter Zellu- 
lose wie bei nitrierter Oiyzellulose. Auch hier ist durch die Ein- 
wirkung von Alkali auf Nitrozellulose die Bildung von Oxyzellulose ein- 
getreten. 

Aus dem bei der Behandlung der Nitrozellulose mit Schwefelammon 
verbleibenden Rückstand lassen sich Schlüsse auf die Vorbehandlung der 
Baumwolle ziehen. Die Kupferzahl dieses Rückstandes steht im umge- 
kehrten Verhältnis zum Wassergehalt der Nitriersäure. 

A. C. Gl-reen (Zeitschr. f. ang. Chemie 1904, S. 1121) ist der Ansicht, 
daß die Gründe, welche die Veranlassung sind, für die Zellulose ein Multi- 
plum der Formel CgHioOg anzunehmen, nicht genügend gestützt sind. Er 
glaubt, daß der Zellulose die einfache Formel CgHjoOj zugeschrieben 
werden muß, bevor nicht weitere Beweise für ein höheres Molekular- 
gewicht erbracht seien. Green bringt nachstehende Konstitutionsformel 
in Vorschlag: 


CH(OH) - CH - CH - OH 

\ \ 

0 0 

/ / 

CH(OH) - CH - CHj 


Nach dieser Formel wird die Zellulose als ein inneres Anhydrid der 
Glykose dargestellt. 

Die Glykose (CgH;igOs) enthält nach Tollens (Kohlenhydrate H, 1895, 
S. 14; vgl. auch Ernst Schmidt, Pharmaz. Chemie 1896, S. 771) 5 Hydro- 
xyle und hat den Charakter eines 5atomigen Alkohols. 


COH 

1 , 

HCOH 

OHCH 

I 

HCOH 

i 

HCOH 

I 

CH,OH 

Qlykose. 

Die vorgeschlagene Formel würde eine Erklärung der Reaktion F e n- 
tohs geben, wonach durch Behemdluug von Zellulose mit trockenem 
Salzsäuregas oder mit Bromwasserstoffsäure in der Kälte Chlormethyl 
oder Btommethylfurfurpl gebildet .wird. Dur^h Hydratation, d. h. durch 
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Emfliiirung von WasserBtoffatomen würde ein Zwischenprodukt ent- 
stehen: . 

CH = C-C-H(OH) 

\ \ 

0 0 

/ / 

CH = C - CHj, 

das durch Addition von HBr 

CH = C - CH(0H)8 

\ 

/ 

CH = C-CH8Br 

liefern und durch Abgabe von Wasser 

CH = C-CHO 

\ 

0 

/ 

CH = C - CH, Br 

(üö-Brommethylfurfurol) ergeben würde. Das genannte Zwischenprodukt 
hat die empirische Formel CgH^O,. Dies ist die ,Keto-R-Hexengruppe“, 
welche im Lignin enthalten ist. Nach Cross und Bevan (T ollen s, 
Kohlenhydrate U, 1895, S. 272) sind im Lignin enthalten : 

OgHaO, Keto-R-Heiengruppe 
C];iH]oO^ ein Furfurol gebender Komplex 
2CHaO 2 Oxymethylgruppen 

~ 0j7HiaO7(OCH3), 

Das Lignin ist mit der ZeUulose in der Holzfaser enthalten. Es wäre 
eine physiologische Erklärung der Abstammung des Lignins von der 
Zellulose gegeben. 

Das Verhalten der Zellulose bei der Merzerisation und in der Viskose- 
reaktion läßt sich auf eine Aufschließung der zentralen 0-Gruppe der Zellu- 
lose nach obiger Strukturformel zurückführen. 0 gibt mit Natronlauge 

-ONa 

-ONa 

und sodann bei der Regenerierung der Zellulose 

- OH 

~OH, 

wodurch eine Hydratation der ursprünglichen Zellulose herbeigefiihrt wird. 
H. Ost und F» Westhoff fanden dagegen, wie schon auf S. 75 be- 
merkt tmx'de,. daß merzerisierte Zellulose und aus jungen Viskoselßsungen 
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abgeschiedene ZeUnloee, bei 120-125“ C. getrocknet, in ihrer chemischen 
Zusammensetzung nicht von der ursprünglichen Zellulose verschieden sind. 

P. D. Zacharias (Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 1903; Zeitschr. 
f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1908, S. 415) stellte zuerst die An- 
sicht auf, daß die Nitrozellulosen keine Ester seien, also keine Zellulose- 
nitrate, daß sie überhaupt keine rein chemischen Verbindungen zwischen 
Zellulose und Salpetersäure darstellen, sondern Adsorptionsverbindungen, 
wie solche bei den Kolloiden Vorkommen, und daß sie durch Ersatz der 
Konstitutionswassermolekeln der Zellulose durch Salpetersänteonhydrid tre- 
bildet werden. 

Dem Kolloid Zellulosenitrat gibt er die Formel Cj*(H20)j6(N806)^, wobei 
also in der Zellulose vier HjO durch 4N806 ersetzt sind. 

Justin-Mueller (Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwe'sen 1908, 
S, 416) hält es nicht für annehmbar, daß in den Zellulosemolekeln die 
V^asserstoff- und Sauerstoffatome in Form von Konstitutionswasser vor- 
handen sind ; er betrachtet die Gruppierung als eine komplexere und hält 
das Vorhandensein von — OH-Gruppen für sicher. 

Dem Tetranitrat gibt er daher die Formel C8*Ha8(N80ß)^0iB. Die 
Wirkung der Salpetersäure ist nach seinen Beobachtungen eine durch 
Deshydratation sich vollziehende Adsorptionsreaktion; dieselbe geht in 
2 Stadien vor sich, 1. durch Deshydratation der Salpetersäure 

8NO„H -H xHgSO, = 4Ng08 + 4H80 
und 2. durch Deshydratieren der Zellulose ' ' 

2 + iH,SO, + 4^,0, = + 4H,0. 

Die Deshydratation der Zellulose kann sich ohne die Voraussetzung 
von Konstitutionswassergruppen vollziehen und zwar durch Kondensation 
von Hydroxyl (OH) mit Wasserstoff (H), .entweder durch Vereinigtmg 
von 2 Zellulosemolekeln oder durch Vereinigung in einem Molekel selbst, 
da letzteres wahrscheinlich ein Multiplum von den gewöhnlich angenom- 
menen (C]gHBoOig)x ist. Der Autor kommt zu dem Schluß, daß die 
Nitrationsgrade dCn Deshydrationsgraden der Zellulose proportional sind^ 
die Adsorption hat große Aehnlichkeit mit der Bildung von Estern und 
Salzen, ist jedoch, nicht damit identisch. - 

Die Bezeichnung muß nach Justin-Mueller eine andere sein und 
wird j,Nitra 2 iellulofieh* als solche vorgeschlagen (Mono-, Bi-, Tetra-, Penta-;, 
Hexanitrazellulosen)* . Das Kollodium, dessen Hauptbestandteile Tetra- und 
Pentanitrazellulosen sind, ist in .Lösung ein Orgahosol, geht nach dem 
Verdunsten der organischen Lösungsmittel in ein Gel über; es stellt weder 
ein eigentliches Hydrogel noch Organogel dar, ist vielmehr sJs Nitragel 
zu bezeichnen, jtür das Justin-Mueller als koUoid- chemische Bezeichr 
nung das Wort nZelliilosenitragel* Vorschlag. 
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Nact J. F. Briggs (Chem. Zentralbl. 1909, S. 270) füliren die Leichtig- 
keit der Hydrolyse zu Hydrozellulose und die Resistenz der letzteren gegen 
weitere Hydrolyse zu der Annahme, daß der ZeUulosekomplei 2 Hydro- 
zellulosereste enthält, die durch eine gewöhnliche Anhydridhildung (wie 
in der Stärke) verbunden sind, daß aber die Bausteine der Hydrozellu- 
lose unter sich anders und fester verbunden sind. Hs ist noch nicht fest- 
gestellt, ob Zellulose tatsächlich und ausschließlich ein Polysaccharid wie 
Stärke ist, ob sie quantitativ in Monosaccharid überfilhrbar ist, welcher 
Natur der eventuelle Rückstand ist und ob die normale Zellulose der Holz- 
faser identisch mit dem normalen ZeUulosetyp, der BaumwoUfaser, ist. 

Die Frage der Konstitution und der Anzahl der OH-Ghnippen der 
Zellulose ist noch nioht geklärt. 

Ost (Zeitschr. f. ang. Chemie 1906, H. 993) fand für reine Zellulose 
im Mittel 44,26°/o C und 6,25 H (vgl. auch C. Schwalbe, Zeitschr. 
f. ang. Chemie 1909, S. 929). 

Während Law, Ost (Zeitschr. f. ang. Chemie 1906, S. 998) und 
andere (siehe S. 109) auf die Formel CgH^oOg bezogen , nur das Triazetat 
erhalten konnten, haben Croß und Be van (Soz. 57, 2, siehe auch Beil- 
stein I, 1893, S. 1077) durch Ißstündiges Kochen von Baumwolle mit 
Essigsäureanhydrid nnd. einer Spur ZnOl, eine Pentazetylzellulose 

0„H,(C,H,0)50, 

hergesteUt. 

Von Verbindungen der Zellulose mit Salpetersäure konnte von allen 
Forschern als höchste Nitrierungsstufe ein Salpetersäureester erzeugt 
werden, welcher annähernd der TrinitrozeUnlose 

entspricht (siehe S. 88, 188). 

Die Arbeiten von Croß und Be van, aus denen ein verschiedenes 
Verhüten der Essigsäure einerseits und der Salpetersäure anderseits be- 
züglich des maximalen Ersatzes der Hydroxylgruppen der Zellulose her- 
vorging, veranlaßten Berl und Smith (Ber. 1907, S. 903), nach ge- 
mischten Azetonitraten zu suchen (vergl. S. 50). Sie wendeten eine 
Nitrozellulose mit 12,90 *’/o N an. 5 g derselben wurden mit Eisessig 
durchtränkt und hierauf mit 100 ccm Essigsäureanhydrid übergossen. 
Nach einiger Zeit entsteht eine dickflüssige, durchscheinende Masse, welche 
auch bei längerem Stehen keine merkbare Veränderung erkennen läßt. 
Durch Eingießen. in viel Wasser wird ein Salpetersäureester mit 12,74°/o N 
erhalten. 

Wird, zu der gelatinösen Lösung etwas konzentrierte Schwefelsäure 
(2 ccm) gesetzt, so erfolgt eine überaus heftige Reaktion. Um durch die 
. eingetretene Erhitzung ein Absieden des Essigsäureanhydrids zu vermeiden, 
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muß man für .Kühlung sorgen. Oder 6 g Nitrozellulose werden mit 100 ccm 
Essigsüureanhydrid und etwas Eisessig übergossen. Nach vollzogener 
Lösung werden in das gekühlte Produkt 2 ccm konzentrierte Schwefel- 
säure eingetragen. Die Salpetersäurereste werden teilweise oder ganz 
durch Azetylreste ersetzt. In letzterem Palle gelang es nicht, eine höher 
azetylierte Zellulose als das Triazetat herzustellen. 

Die Nitroazetylzellulosen sind in Essigäther und Azeton besonders 
leicht, in Ohloroform und Aetheralkohol weniger leicht löslich. Während 
die Lösungen in Chloroforin und Azeton pulverigen Rückstand beim Ein- 
trocknen zurücklassen y ergeben vorzüglich die Lösungen in Essigäther 
sehr zähe und durchsichtige Pilms. Mit Phenylhydrazin ergeben die 
Nitroazetylzellulosen schwach gelb gefärbte Verbindungen. 

Zur Analyse trockneten Berl und Smith die Nitroazetylzellulosen 
im Glühlampenvakuumezsikkator bei 40° C. über Phosphorsäureanhydrid. 



Sie wurden in konzentrierter Schwefelsäure gelöst und der Stickstoff mit 
dem Nitrometer bestimmt. In einer anderen Probe wird aus der schwefel- 
sauren Lösung durch Destillation mit Wasserdampf Salpetersäure und 

Essigsäure frei gemacht, in Natronlauge aufgefangen und durch Zu- 
rücktitrieren mit Salzsäure der Verbrauch an Natronlauge fest- 
gestellt. Durch Subtraktion der aus dem Stickstoffgehalt berechneten 

Kubikzentimeter Natronlauge für ^e Neutralisation der Salpetersäure 
ö 

vom Gesamtalkaliverbrauch ergibt sich der Gehalt an gebundener Esedg- 
säure. Bei Verwendung von Kautsohukverschlüssen wurden keine guten 
Resultate erzielt. 

Bei der Destillation der mit Wasser verdünnten Lösung von' lÖQ g 
Zellulose in 200 ccm konzentrierter Schwefelsäure mirde ein schwaclji 
sauer reagierendes Destillat erhalten, das Pehlin g sehe Lösung redu-' 
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zierte. Es bilden sich mit Wasserdämpfen flücbtige Säuren, vornebmlicb 
Ameisensäure, welche die Q-esamtmenge der bei der Analyse der Nitro- 
azetylzellulose übergefQbrten Salpetersäure und Essigsäure etwas zu hoch 
erscheinen lassen. 

Ost. machte die gleiche Beobachtung. 

Berl und Smith fanden in der Nitroazetylzellulose bei einer Re- 
aktionszeit Yon 


}ji Stunde . . . 34,84 °/p Essigsäure, 4,19 °/o N 


TL « • 

, . 33,10, 

n 

3,97 

2 Stunden . 

. . 40,86 , 

11 

4,54 

. . 

. . 41,22, - 

» 

4,86 

12 , . . 

. . 47,74, 

9 

2,64 


Eine Methode zur Bestimmung der Azetylgruppe beschreiben J. J. Sud- 
burough und W. Thomas (Zeitschr. f. anal. Chemie 1909, S. 491). 
0,5 — 1 g der Azetylverbindung werden nach Zusatz einer 10“/oigen Lösung 
von reiner Benzolsulfosäure der Dampfdestillatdon unterworfen, bis das 
Destillat nicht mehr sauer reagiert. Eür Substanzen, bei welchen die 
Azetylgruppe an Sauerstoff gebunden ist, braucht man hierzu 1 — 2 Stunden 
unter Einleiten eines raschen Dampfstromes. Auf ähnliche Weise werden 
die an Stickstoff gebundenen Azetylgruppen bestimmt, nur dauert die 
Operation etwas länger. Im Destillate bestimmt man die Essigsäure mit 
eingestellter Barytlauge unter Benutzung von Phenolphthalein als In- 
dikator. 

Wesentlich ist, daß die angewandte Benzolsulfosäure rein ist. Man 
reinigt sie, indem man das Baiyrimsalz in heißem Wasser löst und die 
Lösung im Dampfstrom destilliert, bis das Destillat neutral ist. Nun läßt 
man das Baiymmsalz' auskristallisieren und zersetzt es mit der berechneten 
Menge Schwefelsäure. ; . • 

Statt der Benzolsulfosäure kann man auch Naphthalin-a- oder ß-Sulfo- 
säure benutzen. • ^ ’ 

E. Berl und Watson Smith. jr. (Ber. 1908, S. 1837) verwendeten 
EssigsäuresLnhydiid bei ' der Nitrierung als t^asserbindendes Agens , um' 
sowohl über den Nitrier- wie . auch den Azetyherüngsprözeß Aufschluß 
zu erlangen und möglichst zu gemischten Salpetersäure-Essigsäure-Estern 
zu' kommen, welche zur Entscheidung in der Frage über den maxi- 
malen. Ersatz yon Hydroxylgruppen in delr ZellulQse herangezogen werden 

können,. 

Heber die Verwendung von Essigsäureanhydrid zu Nitrierzwecken 
haben. Schwalbe (Ber. 1902.^ S. 3301), Witt und ITtermann (Ber. 
190.0,, S; 3901) und Art on (Ber; 1907, S. 370) gearbeitet. Pictet ünd. 
Gl.e.heq.uand.(Ber. 1902, S;; 2526). haben, aus Salpetersäure-Essigsäure- 
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anhydrid-Gomisch bozw. aus SalpetBrsäurs-iEissssig-GeniiBcb eine unter 
730 mm Druck bei 127,7 ° C. einbeiÜicb übergebende Fraktion abge- 
schieden, die in ihrer analytischen Zusammensetzung einer Diazetyl-ortho- 
salpetersäure (OHaCO . 0 )jN( 0 H )9 entspricht und welcher die nitrierende, 
zuweilen auch azetylierende und oxydierende Wirkung der genannten 
Säuregemische auf organische Körper zugeschrieben wird. 

Berl und Smith jr. haben bei der Einwirkung eines Salpetersäure- 
Essigsäureanhydrid-Gemiscbes auf Zellulose, auch bei Zusatz von Eis- 
essig immer nur Nitrierung, nicht aber auch Azetylierung feststellen 
können. 

Die nitrierende Wirkung des Gemisches ist um so starker, je mehr es 
Essigsäureanhydrid enthält, das demnach wie die Schwefelsäure in der 
Mischsäure durch Beeinflussung «des HydratationszustEindes der Salpeter- 
säure wirkt. 

Es gelingt auf diese Weise, zu hochnitrierten Produkten zu kommen, 
welche sich durch besondere Brisanz auszeichnen. Bei geringeren Ge- 
halten des Säuregemisches an Essigsäureanhydrid bezw. Anhydrid und 
Eisessig gegenüber Salpetersäure tritt keinerlei verestemde Wirkung auf 
die Zellulose ein, trotzdem die verwendete Salpetersäure von 86°/o HNO^ 
allein zu Produkten mit 9®/o StickstofiFgehalt führt. Berl und Smith jr. 
glauben, daß in diesen salpetersäurereicheren Gemischen eine TJmlagerung 
zu Nitroessigsäure erfolgt, welche auf Zellulose nicht zu wirken vermag. 

Diese salpetersäufereichen Gemische zersetzen sich leicht unter Selbst- 
erhitzung und Bildung von großen Mengen gasförmiger Produkte (Stick- 
oxyde, Kohlensäure und Nitromethan). 

Beim Azetylierungsvorgang kann S^etersäure die Rolle der Schwefel- 
säure bezw. der Sulfoessigsäure nicht übernehmen (Ber. 1905, S. 1241). 
Nur bei Anwesenheit von Schwefelsäure (oder Chlorzink, Pyridin usw., 
vgl. S. 46 , 47) ist in- diesem Palle Azetylierung- möglich.- Bei Be- 
nutzung eines schwefelsäurehaltigen Säuregemisches, einer Mischung von 
Mischsäure (HNOj -f- HjSO^ -{- HjO) mit Essigsäureanhydrid werden ge- 
mischte Ester von Azetylnitraten. der Zellulose gebildet. Die erhaltenen 
Azetylnitrate der Zellulose weisen um so höheren StickstofPgehalt auf, je 
mehr Mischsäure gegenüber Essigsäureanhydrid im Säuregemisch vor- 
handen ist, während bei größerem Gehalt an Essigsäureanhydrid in der 
Mischsäure mehr Azetylgruppen in das Molek^ einführbar sind. . Die 
dargestellten Produkte nähern si(h, auf das Molekül Cj^H^o^so berechnet, 
der lOfach substituierten Zellulose. 

Amd Piotet in Genf (P,R.P. Nr. 200201, Kl. 12 o vom .19. Januar 
1907, Zeitschr. f, .ang, Chemie 1908, S. 2103) hat sich’ ein Verfahren 
zur^ Herstellung von Azetylnitrat oder von Azetylnitrat enth^tendon Ge- 
mischen patentieren lassen. • /-'Ji 'i . 
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Soeben besinnt zu eraoheinen; 

Chemische Technologie 

der Neuzeit. 

Unter Mitwirkung hervorragender Männer der Wissenschaft und Pra:us 

herausgegeben von 

Dr. Otto Dämmer, Berlin. 

Drei Bände Groß -Oktav mit zahlreichen Textabbildungen. 
Lieferung 1 (Band 1, Bogen 1 — 12). gr. 8^. geheftet M. 6. — 


Die Ausgabe findet in 12 — 13 Lieferungen zum Freise von je 6 Mark statt. 
Das erste Heft kann durch Jede Buchhandlung zur Einsicht bezogen werden. 


INHALT DES WERKES. 


1. Band. 

Wasser: Meteorwasser, Qrundwasser und Quellen, Mineralwasser, Drain- 
Wasser, Flußwasser, Talraerrenwasser, Meerwasser, Verwendung und Beinignng 
des Wassers, Trink- und Gebrauchswasser, EesBelspeisewaBser, Wasser ftlr spezidle 

g ewerbliche Zwecke, Wasser für landwirtschaftliche Zwecke, Wasserversorgung, 
ntersuchung des Wassers. Flüssige Luft, Sauerstoff und Stickstoff. Ozon. 
Wasserstoff. Schwefel. Selen. Schwefelkohlenstoff.. Chlorkohlenstoff. Chlorkohlen- 
oxyd. Chlorschwefel. XTntersohwefligBanre Salze, Thiosulfate. Hydroschweflig- 
saure Salze, Hydrosulfite. Schweflige Säure. Söhwefligsaure Salze, Sulfite. 
Schwefelsäure: Beschaffung der schwelligen Säure, Bleikammerprozeß, Eontakt- 
prozeß. Salz. Chlorkalium und die Staßfurter Industrie. Sodainaustrie; Natrinm- 
eulfat, Soda, Salzsäure, Chlor, Chlorkalk, Ohlorsaures Eiali, Ealiumsulfat, Pottasche. 
Chloroalcium. Salpeter. Salpetersäure. StiokstoffoxyduL Ammoniak und Salze. 
Jod. Fluor. Kohlensäure. Cyan- und Bhodonverbindungen, Borsalze, Phosphor 
und Zündmittel. Bai^, Strontian-, Magnesiasalze, Tonerdesalze. Künstliche 
Edelsteiue. Seltene Erden und GlüMampen. ^ektrische Glühlampen. Super- 
oxyde, Karbide, Silioide, Metallpiüparate, Chänische Präparate. Photographische 
Präparate. Explosivstoffe. K^, Zement. Glas, Quamglaa. Tonwaren, 

U. Band. 

Kälteerzeugung, Kühlvorrichtungen. Brennstoffe: Holz, Holzverkohlung, 
Holzteer und daraus gewonnene Präparate. Holzkonservierung. Braunkohle und 
Verarbeitung. Steinkohle und Verarbeitung. Erdwachs, Paraffin, SohieferOl, 
Kerzen. Erdöl und Verarbeitung. Spiritus. Erdgas. Steinkolüengas, Leuchtgas, 
Ölgas, Holzgas, Torfgas. Generatorgas, Wasserg^, Acetylen. Beleuchtung uncl 
Liätmessung. Heizung und Wärmemeseu^. Die Metalle. Untersuchung der 
Metalle, Metollographie etc. Natrium, Calcium, Magnesium, Aluminium. Eisen, 
Nickel, Kobalt, Kupfer, Antimon, Arsen, Zinn, Blei, Silber, Gold, Platin, Queck- 
silber,. Zink, Cadmium, Wismut, Wolfram, Chrom, Molybd^, Vanadin, Titan, 
Majigon. Lemerungen. Galvanotechnik. Verarbeitung des Steinkohlenteers. 
Natürliche und künstliche Mineralfarbstoffe. Natürliche und künstliche organische 
Farbstoffe. Tinte. 

m. Band. 

Fette und öle. Schmiermittel, Seifen,, Fettsäure, Glycerin. Ätheriscihe Öle. 
Künstlicher Kampfer. Harze und Balsanie. Papier. Cellulose. Kunstseide. 
Celluloid. Stärke. Dextrin. SiSrkezuoker. Rohrzucker. Bierbrauerei. Spiritus- 
brennerei. Wein. Essig. Hefe. Preßhefe. Alkoholfreie. Getränke. Konserven. 
Kartoffeltrooknerei etc. NBJ^räparate. Milch, Butter, Käse. Qespinstfasem, 
Bleicherei, Färberei, Mercerisieren. Gerberei. Abwässer. Künstliche Dünger. 
Wirtschafttiohes Kapitel. 
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Handbuch der chemischen Technologie. 

Unter Mitwirkung 

hervorragender Männer der Wissenschaft und Praxis 
herausgegeben von X>r. Otto Dämmer. 

FDnf B&nde. gr. 8 °. 1895—1898. geh. M. 100.—; in Halbfrz. geb. M. 112.50. 

I. Band.. Sauerstoff. — Ozon. — WasserBtofEsuperoiyd. — 'WaBSorgtofiEl — 

Wasser. — Eis. — Schwefel. — Schwefelkohlenstoff — Ohlorkohlenstoff 
und Chlorschwefel. — Schweflige S&ure. — Schwefligsaure Salze. — ünter- 
Bchwefligsaure Salze. — ^droschwefligsaure Salze. — Schwefelsäure. — 
Salz. — OblorkaHum und dde Stafifnrter Industrie. — Salpeter. — Salpeter^ 
säure. — Stickstoffoiydul. — Natrinmsulfat. — Soda. — Natrium. — Salz- 
säure. — Chlor. — Chlorlralk. — Ohlorsaures Kali. — Kaliumsulfat. — 
Pottasche. — Ammoniak und Ammoniaksalze. — Jod. — Fluorwasserstoff- 
säure und Fluorverbindungen. — Kohlensäure. — Cyanverbindungen. — 
Bhodansalze. — Bor und amne Yerbindungen. — Pboirohor. — Zündmibtel. 
— Baryum, Strontium, Magnesium. — Tonerde und Toner deverbinduimen. 
— Ultramarin. — Metallpiäpaxate. — Kalk und Kalkbrennen. — Mörteh — 
Wasser- oder hydraulische M Ortelzemente. — Glas. — Tonwaren. — Asbest. 
— Graphit. — Carborundum. 

Mit 191 Abbildungen, gr. 8 ^ 1896. geh. M. 24.—; in Halbfranz geb. M. 26.50. 

II. Band. Hüttenkunde: Einleitung. — Eisen. — Aluminium, Magnesium, 

Natrium. — Nickel und Kobalt. — Kupfer. — Antimon. — Arsen. — Zinn. 
— Blei. — Silber. — Gold. — Platin und die Platinmetalle. — Quecksilber. 
— Zink. — Cadmium. — Wismut. — Wolftanir — Legierungen. . 

Mit 285 Abbildungen, gr. 8 **. 1895. gdi. M: 20.-^; in Halbfranz geb. M. 22.50. 

III. Band. Fette und Oie. — Schmiermittel. — Seifen. — Fettsäuren. — Glycerin. 
— A^erische öle. - 7 - Harze und Besame. — Holz. — Papier. — Kohle- 
hydrate. — Stärke. — Dffirinün. — Brot. — Stärkezucker und Stärkesyrup. 
— Biohrzucker. — Gärungsgewerbe. — Spiritus. — Essig. — Bier. — Wein. 
Mit 288 Abbildung^, gr. 8°. 1896. geh. M. 21.— ; in Halbfranz geb. M. 28.50. 

IV. Bandw Brennstoffe. — Steinkohlenteer. — Weinsäure und Zitronensäure. — 
Tannin. — Farbstoffe. 

Mit 845 Abbildungen, gr. S**. 1898. geh. M. 17« — ; in Halb&anz geb. M. 19.50. 

V. Band. Gespinstfasern. — Reinigung des Wassers für Färbereien. — Bleicherei. 

— Beizen. — Farbstoffe. — Anwendung der natürlichen Farbstoffe. — An- 
wendung der künstlichen Farbstoffe. — lürberei. — Zeugdrudk. — Gerberei. 
— Leim. — Knochenverarbeitung. — Milch. — Fleisch. — Abwässer und Dünge- 
mittel. — Künstliche Düngemit^. — Sprenj^offe. — MetaHische Überzüge. 
— Metallfärbung. — Galvanoplastik und Gslvanostegie. — Elektroohenue. 
Mit 218 Abbildungen, gr. 8**. 1898. geh. M. 18. — ; in, Halbfranz geb. M. 20.50. 
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Handbncli der anorganischen Chemie. 

TJnter Mitwirkrmg von 

Sr. Benedloti Prof. Sr. v. Bnölikft, Sr. Oadelinioli, Sr. Hftltlnger, Prof. Sr. Loress, Prof. 
Sr. Kennt, Sr. Philipp, Prof. Sr. Solullhaoli, Prof. Sr. v. Sommamga, Prof. Sr. Staven- 

hagen, Prof. Sr. Zeieel 

herauagegeben von l>r. Otto Oammer. 

Drei BBnde. gr. 8®. 1892—1894. geheftet Band I M. 20. — ; Band II^ M. 18. — ; 
Band II* M. 25.—; Band TXL M. 26.— 

In Halbfranz gebunden je M. 2.60 mehr. 

IV. Band. 

Bie Fortscbritte der anorganischen Chemie 


in den Jahren 1892 — 1902. 

Bearbeitet von 

Privatdozent Sr. Banr, Privatdoient Sr. Biohard Meyer, Prof. Sr. Mnthmann, Sr. Kaes, 
Prof. Sr. Kernet, Privatdozent Sr. Bothmimd« Sr. Strltar, Prof. Sr.' Zeieel. 

gr. 8®. 1908. geheftet M. 26.— ; in Halbfranz gebunden M. 28.50. 

Erffänzungsband: Physikalisch -chieimsche Tahellen der 


anorganischen Chemie. Von Prof. Dr. K. v. Buohka. 
gr. 8®. 1895. geheftet M, 10. — ; in Halbfranz gebunden M. 12. — 


KtLrzIiob ereobienen: 


Franke, Handbuch der Brikett- 


börcit^g. L^BindnSle Brikettbereitung aus Steinkohlen, 
Braunkohlen und sonstigen Brennstoffen. Mit 9 Tafeln und 255 Text- 
abbildungen. a. 8®. 1909. geh. M. 22. — \ in Leinw. geb. M. 28.60. 
n. Band: Die Brikettbereltungaus Erzen, Hfittenerzeugnissen, 
Metallabfällen und dergl** einschlieBlich der Agglomerierung. 
Nebst Nachträgen. Mit 4 Tafeln und 79 Textabbüdongen. gr.- 8®. 1910. 
geh. M. 8. — ; in Leinw, geb. M. 9.40. 


llie, dTg;, Lehrbuch der Elektrizität und 


des Magnetismus. 

Elektrotechniker. Mit 861 Textabbildungen, gr. 8®. 1910. geb. M, 18.60; 
in Leinw. geb. M. 20. — 


Wundt, *Pi!ÜK®Dr. w.f Prinzipien der inecha- 


nischen Ifaturlehre. aus einer PhilosopWe 

*** w der NatuTwiBsenBc^ften. Zweite 

. . umgearbeltete Auflage der Schrift: Die plnrnkaUschenAxiome und ihre Be- 
ziehung zum Eausalpiinzip. 8 ®. 1910.. geh. M. 5.60; in Leinw. geh. M.6.60. 
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Alirens, Prof. Dr. F. B., Anleitung znr chemisch-techniaolien Analyse. 
Tüin Lehr- nnd NaohBchlagehnoh für Studierende, Chemiker, Hütten- 
leute, Techniker n. s. w. Mit 87 Abhildimgen. 8°. 1900. geh. M. 9. — 
Ahrens, Prof. Dr. P. B., Handbuoli der Elektrochemie. Zw eite , völli g 
neu bearbeitete Auflage. Mit 293 in den Text gedrncliten Ab- 
büdtingen. gr. 8“. 1903. geh. M. 16. — ; in Leinw. geh. M. 16.20. 
Bender, Dr. A. und Erdmann, Prof. Dr. B!., Chemische Präparatenkunde. 
Zwei Bände. Bandl: Anleitung zur Darstellung anorganischer 
Präparate von Dr. A. Bender. Mit 102 Abbildungen, gr. 8°. 1892. 
geh. M. 12.— Band XI: Anleitung zur Darstellung organischer ]^ä- 
parate von Prof. Di'. B!. Erdmann. Mit 41 Abbildungen, gr. 8°. 1894. 
geh. M. 14.— 

Bodländer, Prof.Dr.Gt., Lehrbuch der anorganischen Chemie für Studierende 
und zum Selbstunterricht, gr. 8®. 1896. geh. M. 12. — 

Glassen, Geh. Bat Prof. Dr. A., Handbuch der anaiytischen Chemie. I. Teil: 
Qualitative Analyse. Sechste Auflage. Mit 1 Spektraltafel. 8®, 
1906. geh. M. 8. — ; in Leinw. geh. M. 9. — II. Teil: Quantitative 
Analyse. Fünfte umgearbeitete und vermehrte Auflage. 
Mit86HolzBchnittea. 8®. 1900. geh. M. 10.80; in Leinw. geh. M. 11.80. 
Drude, Prof. Dr. P., Physik des Aethers auf eiektromagnetischer Grund- 
lage. Mit 66 Abbildung^, gr. 8®. 1894 geh. M. 14. — 

Giesel, Prof. Dr. F., Ueber radioaktive Substanzen und deren Strahlen. 

Mit 4 Abbildungen, gr. 8®. 1902. geh. M. 1.20. 

Greinaoher, Privatdoz. Dr. H., Die neueren Strahlen. Radium- 

Strahlen-, Kathoden-, Kanal-, Anoden-. ROntgenstrahlen. Inleichtfaß- 
liohen Einzeldarstellungen. Mit 66 Abbildungen, gr.8®. 1909. geh. M.4. — 
Hardin, W.L., Die Verflüssigung der Gase, geschiohtlioh entwickelt. 
Uebersetzt von Prof. Dr. J. Traube. Mit 42 Abbildungen. 8®. 
1900. geh. M. 6.— 

Herrmaun, Prof. J., Versuche über Elsenverluste Im Dreh- und Wechsel- 
feld, Mit 60 Abbildungen, gr. 8®. 1909. geh. M. 3.60. 

Jurisch, Prof. Dr. K. W., Handbuch der Sohwefelsäurefabrikatlon. Mit 
39 Abbildungen, gr. 8®. 1893. geh. M. 14. — 

Kauffmann, Prof. Dr. H., Anoitianlsohe Chemie. Yolkshoohsohulvorträge. 

Mit 4 Abbildungen. 8°. . 1907. geh. M. 3.60; in Leinw. geb. M. 4.40. 
Eayser, Prof. Dr. B!., Lehrbuch der Physik für Studierende. Vierte 
verbesserte Auflage. Mit 344 Textabbildungen, gr. 8°. 1908. 
geh. M. 10. — ; in Leinw. geb, M. 11.40. 

Kühling, Prof. Dr. 0., Lehrbuch der Maassanalyse zum Gebrauch in ünter- 
riohti-Lsboratorien und zum Selbststudium. Zweite Auflage. Mit 
23 Textabbildungen. 8®. 1904. geh. M. 3.20; in Leinw. geb. M. 4. — 
Eimz, Privatdoz. Dr. J., Theoretische Physik auf mechanischer Grund- 
lage. Mit 291 in den Text gedruckten Abbildungen, gr. 8®. 1907. 
gik. M. 12. — ; in Leinw. geb. M. 13.40. 

Levy’s, S., Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate. 
Vierte neubearbeitete und erweiterte Auflage. Herausge- 
geben von Prof. Dr. A. Bistrzycki. Mit 40 in den Text gedruckten 
Holzschnitten. 8®. 1902. geh. M. 4.20; in Leinw. geb. M. 6. — > 
Nernst, Geh. Rat Prof. Dr. W., Theoretische Chemie vom Standpunkte 
der Avogadroschen Regel und der Thermodynamik. Sechste Auflage. 
Mit 50 Textabbildungen, gr. 8®. 1909. geh. M. 20. — ; in Leinw. 
geb. M. 21.40. : 
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1 Philips, Dr. B., Hilfsbuch für chemische Praktikanten. Mit 268 in den i 

j Text gedrackten Holzsohnitten. gr. 8°. 1897. geh. M. 8. — I 

j Bololf, Doz. Dr. M., n. Berkitz, P., Leitfaden für das elektrotechnische ; 

I und elektrochemische Seminar. Für Studierende der Elektrotechnik,^ 

Physik, Mathematik, physikalischen undElektrochemie, Masohinenbaa- 
) künde, sowie für den in der Praxis stehenden Ihgenienr und Chemiker. ! 

I Mit 76 Figuren. 8®. 1904. geh. M. 6. — ; in- Leihw. geh. M. 7. — 

Rüst, Doz. Dr. 0., Anleitung zur Darstellung anorganischer Präparate. 

; Mit 16 Textabbildungen. 8®. 1903. geh. M. 2. — ; in Lein w. geb.M. 2.60. 

j Schmidt, Prof. Dr. J., Die Alkaloldchemle in den Jahren 1900—1904^ 

gr. 8®. 1904. geh. M. B. — 

; Schmidt, Prof. Dr. J., Die Alkaloidchemie in den Jahren 1804^1907. 

I gr. 8®. 1907. geh. M. 7.— 

I Schmidt, Prof. Dr. J., Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate. | 

:? gr. 8®. 1904. geh. M. 10.— i 

( Schiddt, Prof. Dr. J., Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie, gr. 8®. 

I 1906. geh. M. 18. — ; in Leinw. geb. M. 19.60. i 

f Schmidt, Prof. Dr. J., lieber die praktische Bedeutung chemischer Arbeit. j 

;■ gr. 8®. 1900. geh. M. 1.60. i 

i Schmidt, Prof. Dr. J., lieber die Erforschung der Konstitution und die Ver- i 

suche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide, gr. 8®. 1900. geh. M. 7.— 

Schultz, Prof. Dr. Gh., Kurzes Lehrbuch der chemischen Technologie. Unter 
1 Mitwirkung von Prof. Dr. J. Hofer. Mit 161 in den Text gedruckten 

f Abhildungen. gr. 8®. 1908. geh. M. 8. — ; in Leinw. geb. M. 9. — | 

; Stayenhagen, Prof. Dr. A., Kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie. 1 

Mit 174 Holzschnitten, gr. 8®. 1906. geh. M. 11.60; in Leinw. | 

; geb. M. 18.— i 

Thomson, Jul., Systematische Durchführung thermoohemischer Unter- 
suchungen. Zahlenwerte und theoretische Ergebnisse. I 

Autorisierte Uebersetzung von Prof. Dr. J. Traube, gr. 8®. 1906. j 

I geh. M. 12.— 

Traube, Prof. Dr. J., Grundriss der physikalischen Chemie. Mit 24 Ab- ! 

bildungeh. gr. 8". 1904. geh. M. 9. — ; in Leinw. geb. M. 10. — j 

t ^ Togel, Prof. Df. P., und Bössing, Prof. Dr. A., Handbuch der Elektro^ i 

Chemie und Elektrometallurgie. Mit 66 Abbildungen, gr. 8®. 1891. 
geh.M.8.— I 

Wedekind, Prof. Dr. E., Organische Chemie. Volkshochsohulvorträge. 

Mit 1 Abbildung. 8®. 1907. geh. M. 8.40; in Leinw. geb. M. 4.20. 

Wedekind, Prof. Dr..E. und Lewis, Dr. 8. J., Neue Atomgewicht-Kurven. I 

' Mit 4 Kurven, gr. 8®. 1910. In Leinw. geb. M. 1.60. i 

Wohnlich, Dr. E., Die Prüfung der Arzneimittel des deutschen Arznei- | 

buches nebst Erklfirung der chemischen Prozesse und Berechnungen. i 

Pur den praktischen Gebrauch des pharmazeutischen Laboratoriums. | 

8®. 1907. geh. M. 10. — ; in Leinw. geb. M. 11. — . | 

Wolfrum, Dr. A., Die Methodik der Industriellen Arbeit als Teilgebiet I 

der Industriekunde beziehungsweise der technischen Chemie, gr. 8®. ; 

1904. geh. M. 8.— 

; Zenneck, Prof. Dr.J., Leitfaden der drahtlosen Telegraphie. Mit 882 Text- 

abbildungen und zahlreiohea Tabellen. gr. 8®. 1909. geh. M. 10. — ; 

! in Leinw. geb. M. 11.20. 

' Zenneck, Prof. Dr. J., Elektromagnetische Schwingungen und drahtlose 

Telegraphie. Mit 802 in dmi Text gedruckten Abbildungen, gr. 8®. 

1906. geh. M, 28. — ; in Leinw. geb. M. 80. — 
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Die chemische Analyse. 

Sammlung von Einzeldarstellungen auf dem Gebiete der ohemisohen, 
teohnlsoh-ohemlsöhen und physlkalisoh-chemlsohen Analyse. 

Unter Mitwirkung zahlreioher Eachmftnner herauBgegeben von 

Dr. B. M. MargOBches, 

PiiTttdoxant an dar Deniaäian Taohnlaoheii Hoduohiile BrOnn. 

Erschienen und durch jede Buchhandlung zu beziehen sind: 

I. Band. Die Anwendung der Hy drazine in der analytischen 
Chemie. Von Professor Dr. J. Schmidt, gr. 8°. 1907. geh. M. 8.—; 
in Leinw. geh. M. 3.60. 

n. Bond. Die Untersuchungsmethoden des Zinks unter be- 
sonderer Berücksichtigung der technisch wichtigen 
Zinkerze. Von Direktor H. Nlssenson. gr. 8°. 1907. geh. M. 4.—; 
in Leinw. geh. M. 4.60. 

in. Band. Physikalische Chemie als Grundlage der analy- 
tischen Chemie. Von Professor Dr. W. Herz. Mit 18 Abbil- 
dungen. gr. 8". 1907. ^eh. M. 8.40; in Leinw. geb. M. 4. — 

IV./V. Band. Elektroanalytische Schnellmethoden. Elektroanalyse 
unter Bewegen von Eaektrolyt oder Elektrode. Von Privatdozent 
Dr.-Ing. A. Fischer. Mit 41 Abbildungen und 186 Tabellen, gr. 8**. 
1908. geh. M. 9.40; in Leinw. geb. M. 10. — 

VL Band. Die Untersuchung von Eisengallustinten. Von Prof. 
Dr. F. W. Hlnrlchsen. Mit 7 Abbildungen und 88 Tabellen, gr. 8°. 
: 1909. geh. M. 4.40; in Leinw. geb. M. 5. — 
vn. Band. Die Untersuchungsmethoden des Wasserstoff- 
peroxyds. Von Dr. L. Birekenbach. gr. 8**. 1909. geh. M. 4.40 ; 
in Leinw. geb. M. 5. — 

Vin./IX. Band. Methoden zur Untersuchung von Milch und 
Molkereiprodukten. Von Dr. Kurt Teichert. Mit 54 Abbildungen 
und 27 Tabellen, gr. 8°. 1909. geh. M. 11.40 ; in Leinw. geb. M. 12. — 
X. Bend. Die Bestimmungsmethoden des Wismuts und seine 
Trennung von den anderen Elementen. Von Privatdoz. 
Dr, L. Moser, gr. 8®. 1909. geh. M. 4.—; in Leinw. geb. M. 4.60. 


Jahrbuch der organischen Chemie. 


Bearbeitet von Prof. Dr. J. Schmidt. 

L Jahrgang: Die ForaohnngemrgebniBBe und Fortaohritte im Jahre 1907. 

gr. 8®. 1908. gdi. M. 12. — ; in Leinw, geb. M. 18.20. 
n. Jalugang: Die ForaohungaergebniBse und FortBohritte im Jahre 1908. 
gr. 8®. 1909. geh. M. 18. — ; in Leinw. geb. M, 14.20. 
m. Jahrgang: Die ForBohungamrgebniBBe und Fortaohritte im Jahre 1909. 
gr. 8®. 1910. geh. M. 14. — ; in Leinw. geb. M. 16.20. 


Snolig ililiHjiei id M-teilei Voniige. 

Begründet von; Prof. Dr. Felix B. Ahrens. 

Herauflgegeben von Prof. Dr. W, Herz. 

jährlich erscheint ein Band gr. S®, von 12 Bieften. Preis eines Bandes M. 12.— 
Der fünfzehnte Band ist im FiinnhAitiftTi , 


Einzelne Heftb im Sonderabdruck k M. 1,20. 





